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i 2383660 

La prleente invention eat relative a de nouvellea compoaitiona a baae de 
polymere8, destinies a etre utilises dana le traitement dea matierea keratini- 
ques et, en particulier, dana le traitement de8 cheveux ainai que dana le traite- 
ment de la peau et dea ongle8. 
5 On 8ouhaite glnlralement obtenir, par exemple lora d'un traitement dea 

fibres keratinizes tel, qu f en particulier, lea cheveux, un dlmelage facile, un 
toucher a gr cable, une aoupleaae des cheveux mouille*8, ceux-ci devant, par ailleura, 
etre faciles a mettre en plia et etre non poisseux. 

En ce qui concerne lea cheveux sees, le8 traitementa vi8ent a obtenir dea 
10 cheveux brillanta, faciles a coiffer, non e*lectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poiaaeux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraisaent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contenant, aoit des polymer e a anioni- 
quea, 8oit des polymerea cationiques. Ces compositions, si elles prlsentent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la meaure ou elles apportent certainea propriltea, 
notamment coame*tique8, ne permettent toutefoia pa8 d' obtenir, aimultanfiment, 
toutes lea quality a recherchgea. 

II en eat de meme pour le traitement de la peau par lea compositions de 

polymerea ou on cherche a Sviter que le revetemerit soit gliaaant ou poiaaeux ou 
■ 

20 dana le traitement dea onglea on le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse gvitant la rupture sous lea contraintea mecaniques 
auxquelles ila aont aoumia. 

Parmi ces different s polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certainea propria t£s telles que le durcissement de la fibre ke*ratinique 

25 et la tenue de la chevelure. Ces polymeres pre*sentent, par ailleurs, dea caracte*- 
ristiques de br ilia nee intgressantes, que Von souhaite pouvoir utiliaer dana le 
traitement dea matierea klratiniquea. 

Lea polymeres anioniques preaentent, cependant, 1' inconvenient de mal se 
fixer sur les matierea ke*ratiniques. C'est ainai que lorsqu'on lea applique sur 

30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre rinclea telles 
que des lotions de mise en pile, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande fidabilite* et a une mauvaiae 
substantivite\ 

Cea polymerea anioniquea, bien que prlconiae's, ne peuvent, par ailleura, 
35 etre utilises efficacement dana des compositions destinies a etre rinceea tellea 
que des shampooing*, ni dana des lotions dites r inches, utiliagea pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cr ernes de traitement appliqueea 
avant ou aprea coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Cea polymeres, 
comme cela e8t bien connu, s'lliminent, en grande par tie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherch^s par la prisente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peut etre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demenderesse a decouvert qu'il etait possible, et contra irement a 
.5 l^nseignement de I'gtat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques sur les matieres keratiniques, en quantites pouvant 6tre importantes, 
meme au moyen de compositions destinies h etre r inches. 

Les poly aier es cationiques sont bien connus dans l'€tat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite qui est d'autant 
10 plus importante que le caractere oationique est plus marque, et leur pertaet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu 1 11b sont utilises sur les cheveux en facilitent le demfilage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation isolee ne per met pas de conferer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£tes cos antiques recherchees. 

C'est ainsi que lorsqu 1 ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils pr£sentent 1' inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu* ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revGtement est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique etait possible par leur utiliaa- 
sat ion en combine is on avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques .a la matiere keratinique, par 

I 1 intermedia ire de palymere cationique, est da, essentiellement, a une interadtton 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette Interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resplubilise ulterieurement en cas de precipitation. • 

30 Cette interaction perraet, par ailleurs, d'obtenir des rlsultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une composition destinee a etre 
utilisee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 On autre objet de 1' invention est constitue par-un procede de fixation de 

polymeres anioniques s ur une matiere keratinique. 

D'autres objets rlsulteront de la description et des exemples qui sulvent. 
Les compositions* se Ion l f invention, sont, en general, destinees a etre 
utilisees en cos&etique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que 1' utilisation de ^association d'un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de miae en plis, des lotions restru- 
ctures pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 
ge. 

5 L'association conduit, de facon surprenante,* lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau trait^e avec des lotions du type "apres rasage", "eau de toilette" 

reate lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 

10 tions destinies a etre rincees. 

11 est possible, grace a T utilisation, sur les cheveux, de 
^association selon l'iiMmtion,dteffectuer directement apres un shampooing contenant 
^association, selon V invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux trails avec ces shampooings de meme qu'avec les lotions 
15 denommSes "rinse", le B cremes de traitement ainai que toute composition dont 

1'application est habit uellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une electricity statique rSduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destinfie a 6tre rincee, telle qu'une mousse a raaer, reste souple et lisse. 
20 Certaines associations prevues dans le cadre de la presente invention 

peuvent fitre pre^See suivant le rSsultat souhaite*. 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un traitement dea 
cheveux, une bonne tenue, des resultats particulierement interessants sont cons- 
tates en utilisant en comb ina is on avec les polymeres anioniques, dea ookinetes catio- 
25 niquea fortement cu moyensment subatantif a tela que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevelure 
douce, souple ayant du volume et d Electricity statique rWuite, on constate des 
resultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymere. 
anioniques derives decide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou m£thacrylique, d'acide crotonique comportant a u moins un motif 
different de I'acetate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L'association donne des rfisultats avantageux lorsqu'elle est utilise^ en 
combinaison avec un agent tens io-act if, Cet agent tensio actif pent jouer un role 
d'agent de transfert de ^association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipit6 qui peut ae former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des resultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais euffisantpar solubiliser, en cas de prScipite\ ^association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifs non iouiques a 
faiblement anioniques, en combinaison avec des polypes cstioniques moyennement 
8U b.tantifs, du typedes poiyamino. amides ou des polyalkylene amines et de. 
polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec de. 
5 polymeres cstioniques tree substantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 
quaternaire et des polymferes anioniques. 

En cas de formation de precipite lors du melange du polymere anionique et 

i rafionioue il est possible d'utiliser en plus ou h. la place de l'agent 

du My**** catio nique " e8 ^P° « ccep tables ou de redissoudre le comple* 

10 ?« ST.^SSSr. antique soit du polymere cationique. 

11 eat enfin possible d'agir sur le P H de la composition en vue de se 
trouver en solution? Si est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon 1'invention sur la matiere keratinique a un pH auquel l'assoeia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 
15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de V association sur la- 

netiere keratinique. 

One autre possibilite pent consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles ^association est soluble, de lyophiliser celle-ci 
20 et de preparer la composition juste avant 1'application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprte. 

^association selon 1' invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui pent presenter un interet 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 
25 normales de la composition. II est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, dventuellement, une 
etape de rincage intermediate ; de proceder k une permanent, en utilisant dans 
la premiere composition reducer ice, un polymere cationique et dans la seconde 
,0 composition le polymere anionique avec l'agent fixateur de permanence. Ce procede 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH. different, 
ajustees de fa 5 on a se trouver dans les conditions de solubilite de cheque poly- 
pe et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de l'association selon 1' invention. 
35 La composition a base de polymeres destine au traitement. de. matiferes 

kerattoiquee et, de preference, au traitement des cheveux, d. la peau ou des 
ongle., .elon 1' invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moin. un polymere anionique et au moin. un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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Les polymeres anioniques utilised dans association selon 1'invention 
prSsentent un poids moleculaire d' environ 500 a environ 5 millions et avanta- 
geusement d'environ 10 000 a environ 3 millions. 

Les polymeres cationiques utilises dans l'association selon r invention 
prfisentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans la.prSsente invention compor- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans V invention possedent un nombre 
important de groupeaenta sulfonics, carboxyliques ou phosphor iques. 

Les compositions out un P H variant de 2 Ml et, de preference, de 4 a 10 
et peuyent se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydroalcool iques, de 
gels, d Emulsions, de cremes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvent peut etre constitue" par de I'eau ou tout autre solvant 
organique ou'inorganique cosm^tiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 



6 2383660 

Les polymeres cationiques utilisables dans la prSsente invention 
comportent un nombre important famines primaires, secondares, tertiaires et/bu 
quaternaires. lis ont un poids mol£culaire d»environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1* invention, on peut citer : 

(1) - les derives quaternaires dithers de cellulose decrits dans ie brevet 
francais n° 1 492 597 incorpor£ par reference repondant a la formule developpfie : 



10 



R R R 

■ 1 A 

R Cell 



(1). 



20 



y 

ou R est le reste d'un motif anhydroglucose, 
Cell 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R repr4sente 
indivlduelleaent un substituant qui est un groupe de formule generale : 

W -(C a H 2a ^) B -(CVf-^ ) „- ( V2b- d - ) p- (C c H 2c ) q- R, 

R--N-R, I fx] ir 

R 2 

ou 

a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 
a est un nombre entier valant 0 110 J 
n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 
q.est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 
fc« est un radical de formule : 

-H, XoH, J-0-N a Xo~K, ou Xo-NH 4 
6tant bien entendu que lorsque q est egal a zero R' repredente -H ; 
R R ^ €t R^, pris individuellement, repredentent chacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l» R 2 Ct R 3 pouvant contenir J ua< l u ^ 10 atomes de carbone « etant bien entendu 
lorsau'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
qui apparent l'atome d'oxygene de l'atome d'asote, et 6tant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 
par R l§ R 2 et R 3 est compris entre 3 et 12 ; 
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R^, R 2 et R 3 , pris ensemble, peuvent repre*senter avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattach6s l'un des radicaux suivants : pyridine, <X - me*thyl- 
pyridine, 3,5 - dimSthylpyridine, 2,4,6 - trimethylpyddfae, N - methylpiperidine, 
N - 6thyl - pipeTridine, N - methyl - nncpholine ou N - 6thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal h la valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet e*ther de cellulose est 
comprise ent re 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet £ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus par ticulier erne nt pr€fer£s sont ceux rlpondant a 
la fornule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont ggaux b. 2, £ est egal a 
0, m, n et £ ayant t les valeurs susmentionnfies R 1 designe hydrogene, R^, R^, 

R^ dgsignent mfithyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,A5 pour net 1 a 2 pour la somme m + p,x designe chlorure. 

Les Others pr£fer£s selon 1' invention ont des viscoaitea a 25°C de 
50 a 35 000 cent ipoises, en solutions aqueusea a 2 % en poids, mesurtea par 
la mSthode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulieremenf pr£f er€s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400" et 
"JR-SOM", qui designent respectivement un polymere du type deer it ci-dessua, 
de viscosite* egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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», L es cyclopoly^es solubles dans Lea u ayant »n poids «Uculaire 
choi.Is par^t les hcopoly^e, et copolyeree ci-apres, 
de 20.000 a 3.000.000 cholsis pa orincip al de la chaine, des 

U. ho,o P oly«eres co-portant co^ae constant prxncipa 
untt , 8 r,po n dan t alafo^le( 2 )ou(2): 



I At 



(2') 



CH 2. 



IHj - R"P 

R 



, i <» ou mfithyle, R et R' ddsignent independaoment 
10 can. quelle R« designe hydroge, • - -* ' & „ _ de carbone , un 
iW*. ra»«e, un grouped alcove y ^ ^ ^ f , 

gr0U pe.ent uydro*y.lcoyle -J^^. „ et on R et -vent 
. 5 de carbone, ^ auquel Us son, rattact,e de. .roupe- 

.e.igner conjointeaent avec 1 at- ^ ^ pholiftyl e, aasocie a un anion 

15 .enta heterocyclics tela que pipendiny 

cos»dtique acceptable. _ copolya fc r ee d'acrylaalde ou de diacetone 

Le8 copoly«ere. peuvent etre da c p J« motif8 r6pon _ 

acxylanide et de -ono-eres fournUsan dans e ^ 

d8nt a la ». «^^^.s — — — ' 

20 te. bromure. chlorure, cerate, tar 

succinate. ^ ^ do type ci -oessus def inie, ceu* 

Parmi le- poly«*«« « rho «>poly«ere de chlorure de 

qul sont plua perticuliere-ent prefer*-, . 100 ayant ua poida 

Unyl diallyl agendo sou, - ^ ^ fc ^ , 

ammoniutt et a aery*"** j Q ^.< t x iffiRCK. 

„. 2 ,26 161 3 «>» "°» 3 412 ° 13, , 
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(3) - Homopolymeres ou copolymeres drive's d'acide acrylique ou metha- 
crylique et comporant comme motif : 



5 




dans lequel est H ou CH^ 

10 A eat un groupe alcoyl line* a ire ou ramifie de 1 a 6 a tome a de car bone ou un 
groupe hydroxys lcoyl de I a 4 atomes de carbone. 

R 2* R 3* R 4 identi( l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5* R 6 : ' 0U alc °y 1 flyant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X dlsigne halogene tel que chlore, brome, mithosulfate. 

Le ou les comomeres utllisables appartiennent a la famille de : 

- I 1 acrylamide, 

- me'thylacrylamide, 

- diacttone acrylamide, 

20 - acrylamide et raSthacrylamide substitue' a l'azote par des elcoyls inf^rieurs, 

- esters d*alcoyl8 des acides acryliques et rn^tha crylique s, 

- la vinylpyrrolidone. 

- enters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d 'acrylamide et de p m£thacryloyloxy6thyl trimgthylaauaonium 
25 m£thosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Soci£t£ Hercules. 

- les copolymeres de me" t ha cry late d'e*thyle, m€thacrylate d'oleyl, p me'thacryloyl- 
oxydigthyl methylammonium mgthosulfate r£f€renc£s sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de me*thacrylate d'ethyle, methacrylate d'abifithyl et p methacryloyl- 
oxydifithyl methylammonium mgthosulfate reference sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mdthacryloyloxye'thyltrime'thylammonium bromure rgflrence* sous 
le nom de Quaternium 49 dans ie Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p n^thaa:yloyloxy6thyltrim€thylammonium mgthosulfate et p me"tha- 
cryloybxyst^aryldim^thylammonium mSthosulfate rgfe'renci sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 



10 



23 8 3 640 



le copolymere d'aminoethylacrylate phosphate/ aery late vendu sous la 
denomination Catrex par la Sqciete National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps a 25 6 C dans une solution aqueuse a 18 7«, 

ainsi que lea composes decrits dans le brevet USP 3.372.149 incorporfi par r^f&rence, 
5 - lea copolymeres cationiques greffes et r£ticule*s ayant un poids moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d 1 a u »o ins un monomere cosmetique, 

b) de mSthacrylate de dimethylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
decrits dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue par : le dimfithacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut etre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un acrylate ou 

20 nethacrylate d'un alcool sature ayant de 1 a 18 atones de carbone, un alkyl 

vinviether dans le radical alkyle a de 2 a 18 a tomes de carbone, une oiefine 

' derive 
ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/ he terocy clique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de H,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de U 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d' acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres greffes et reticules sont de preference constitues : 

. choisi _ 

a) de 3 a 95 X en poids d'au noins un monomere cosmetique/ dans le groupe 
constitue par : I'acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le m6thacrylate de 

30 methyle, le mfithacrylate de stearyle, le nethacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-1, 1' octadecene, la N- vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, 1'anhydre maieique et I* 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de mSthacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c ) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, 1? 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe fourni par : 
a) Les polymeres de formule -A-Z-A-Z-(3) dans laquelle Add- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference y ^"' 
et Z dgsigne le symbole B ou B 1 ; B et B' identiques ou differents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramif L6e p 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, non substitue 
ou substitue* par des groupements hydroxy le et pouvant comport er en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetero- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d' azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupe men t ether ou thio£ther 3 sulfoxyde, eulfone, eulfonium, amine, 

alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d f amine > ammonium qua terna ire , amide 
imide, alcool ester et/ou ur£thane, ce polymere et son procede* de preparation 
sont ddcr its dans le brevet frangais 2 162 025 „ 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquelle A . 

15 d£signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - ~~N"f- 
etz^designe le symbole ou B'^ et il signifie au moins une fois le symbole 

Til 

B 1 * 

B ]L designe-un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chaine droite ou ramif i£e ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 

2Q principale, B 1 ^ est un radical bivalent qui est un radical alkylfene a chaine 
droite ou rami fie e ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, l'atome d f azote etant substitue par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z' - A 1 - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -i K ^ fl- e t t ^ N- 

30 COO" 

Z 1 d6signe B^, B, B' ou B 1 ^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiques sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Lea polymeres de formule A-Z-A-Z-(3)et A ~ z i~ A * Z i ^ 

peuvent Sire prepares comme indiqiic dans le brevet frangais 2 1S2 025. 

Les polymeres plus particulierement pr£fer£s sont le produit 
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de polycondenaation de la N, N'bis-(epory-2,3 propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comme dScrit dans les exemples 1,2 et 14 du 
brevet francais 2 162 025, et lea produits de polycondensation de piperazine, de 
diglycolamine et d^pichlorhydrine ou de piperazine, d'a<aino-2 mSthyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comme decrit dans lee exemples 2, 3,4,5 et .\ 
6 de la demande de brevet frangais n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Les polymeres quaternisSs de formule : 



10 



15 



20 



25 



3 



-B 



I. 

R, 



2nX 



v 2 4 

- avec Rj^ Rj, R3 « R A > e 8 aux ou differents represented des radicaux aliphatiques 
allcycliques ou arylaliphatiques contenant au maximum 20 atooea de carbones ou 
dea xadicaux hydroxyaliphatiques inferieurs, 

ou bien Rj et R 2 et R 3 et R ft> ensemble ou separement constituent avec les atones 

d'aaote auxquela ils sont attaches, des heterocycles contenant eventuellement un 
second hetetoatoae autre que l'aiote, 

ou bien Rj, Rj, R3 et R 4 represented un groupement 

- CH 2 - CH^ 

R f 3 designant hydrogene ou alcoyle in£6rieur 



0 
11 



et R r 4 de*signant 



- CN 



0 

11 



- C - OR 1 , 



- C - R\ 



0 

- C - N 



A 



30 



35 



cu bien 



0 
it 



- C - 0 - R' - D 



7 
0 

II 

- c 



- NH - R' - D 



R« 5 d^signant alcoyle infe*rieur 

R' d€signant hydrogene ou alcoyle in£€rieur 

R« 7 dfisignant alcoylene 

D dSsignant un groupement ammonium quaternaixe. 
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- A et B peuvent repr^senter des groupementa polyene thy llniquea contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre linSaires ou ramifies, aaturea ou insature* 
et pouvant contenir, intercatea dans la chaine principale un ou pluaieure eyelet 
aromatiquea 
5 ou un un pluaieurs groupementa 
- CH 2 - Y - CH 2 - 

avec Y deaignant 0, S, SO, SO 



10 




- CH - , - NH C - NH , 
OH 

0 • 0 
8 u 

15 - C - N — ou - C - 0 - 

J i 

8 

avec R'g deaignant hydrogene ou alcoyle inferieur 
R f 9 deaignant alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et ^ et R 3 forment avec lea deux atomea d'asote auxquela ila aont 
attaches, un cycle pipgrazine. 

- X ^ eat un anion derive" d f un acide mineral ou organique. 

- n eat tel que la masse moleculaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Dea polymeree de ce type aont debits, en particulier, dans le brevet 
25 francais 2 320 330 et lea brevets des EUA 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 3 8 8 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 261 002, 2 271 37^ incorporea par reference. 

D'autres polymeres de ce type aont decrita dana lea brevets dea EUA 

3 874 870, 4 001 432, 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, incorporea dana la present* 
description par reference. 



10 



239 3640 

parol ce8 polym&res on petit oentiooner lea polymeres quaternisis 
a base de motifs recurents de formules g6n£rales : 

X 6 x e 



* A— it_B_ (6) 



f 
I 

R 



H»__A 1 H* B 3 (7) 



1 3 
dans lesquelles : 



X represent e un anion derive* d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CR^-Cfi^OH ; R f est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R' contient 
15 au inaximum 20 atomes de carbone ; R' 2 est un radical aliphatique ayant au 

maximum 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et Rj respectivement R 1 ^ et R' 2 
r attaches a un m&me atome d" azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
20 contenir un second het-droatome autre que 1 'azote ; 

A repreaente un groupement divalent ayant l'une des formules ci^apres : 



(o, m ou p) 



25 




- «v. - 


s - 


(C Vn - 


- {CH 2>n - 


0 - 


(C5 Vn " 




s - 


S - (CH 2 ) n 


- (CB 2>n " 


so - 




" (CH 2>o " 


so 2 


- (CH 2>n- 



ou 




30 n e*tant un nombre entier 6gal a 2 ou 3 ; 

Ai efc Sgalenent A- repre*sentent un groupement divalent de formule : 

- (GH 2 ) y - CH ;- (CH 2 ) x - j8 - (CB 2 ) t - 



dans laquelle x, y et t BOnt des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
35 et tels que la somme (x + y + t) est sup£rieure ou ggale a 0 et inferieure 

a 18 et E et K represent ent un atome d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ayant moins de Id atonies de carbone, 
B et reprSsentent 

. - un groupement divalent de for mule ; 




o, m ou p) 



ou / (CH 2 )_-CH (CH 2 )— CH-— (CH 2 )- r - 

D 6 

dans laquelle D et G reprSsentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement fctre 
e*gaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou ggale U et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit supgrieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 
i 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . (CH2) n - 0 - (CH 2 ) n 
n fitant d£f ini comma ci-dessus# 

Les groupes terminaux des polymer es de formule 7 peuvent etre 

du type 




ou X B 

Dans les formules general es 6 et 7 , X reprfisente notamment un 
anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive" d'autres 
acides mirieraux tels que l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, etc..,, 
ou encore un anion derive" d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoique ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
l'acide pbenylacStique), l'acide benzoique, l'acide lactique, l'acide citrique, 

ou l'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R represente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a. 6 atomes de carbone, lorsque R' respect ivement R^ et R 1 ^ 
represented un radical alipbatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle- alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n 1 ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone* 
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Lorsque R' respectivement R^ represents un radical alicyclique, 11 
s'agit notamment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chainons. 

Lorsque R' respectivement JH\ represented un radical arylaliphatique, 
il B'agit notarcnent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont- 
le groupement alkyle comporte de preference de 1 a 3 . atoa.es de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R' x et R' 2 attaches a un mfcne atome d'azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou R', et R- peuvent representer ensemble 
notaa-nent un radical polyethylene ayant de ?. a 6 atomes de carbone, et le 
cycle peut exporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut representer le radicai-(CH 2 ) 2 - 0 - (CH 2 > 2 - ; 

R' x est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notaumient 2 a ,16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels est un radical ethyle, propyle, butyle, hexyle, octyle d.cyle 
dodecyle hexadecyle, cyclohexyle, ou benzyle; ^ est un radios, polyethylene 
syant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et B, est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou B, est un radical polyethylene ayant 3, 4, j 
2 6 atomes de carbone eventuellLent ramifie par un ou deux substituants alkyl, 
ayant de 1 a 12 ato.es de carbone, et de preference -CH.CHOH-CH,- 

„»iuvention s'eteud a 1' utilisstion cosmfitique des polymferes de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupeoents A, B, R ou R*. * v R* ^ R' 2 
ont plusieurs valeurs differences dans un meme polymere 6 ou 7. 

De tels polymferes sont ddcrits en particulier dans les demandes 
de brevet francaia de la demanderesse N »2 270 846, 76 20261, incorporea dans 
la presente description par reference. 
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Les polymercs pre teres sont ceux comportant lea motifs suivants : 



ft 

N — 

I 

0H o 



(CH 2 ) 6 - 



e 



Br 



N - 
I 



Br 



e 



N — 
I 

CH 3 



CH 3 



(CH 2 ) 4 - 



(Gl) 



I 

f 



CH 2 



-CH0H-CH r 



Br 



e 



(G2) 



\ 0 ) 



(G3) 



Br 



Br 



CI 



6 



(CH 2 > 3 - 



CH 3 



N 



CH. 



CI 



e 



(CH,) 



(G4) 



- N - 
I 



(CH 2 )y 



9 T 3 

-NarC-NH— (CH 2 ) 3 - N -(CH^ - 0 -(CH 2 ) 2 

CH 3 



2 n + 



2nCl 



- (G5) 



n £tant 6gal a environ 6* 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a v-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la soctete* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pouvant etre utilises dans la mise en 
oeuvre de l 1 invention sont ceux dficrits dans la demande de brevet francais 
2 336 434 et, en particulier, ceux rgpondant a la formule susmentionnfie 
dans laquelle B dfisigne un groupement : 
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Dee polymSres de ce type sont egalement decrits dans les brevets des E.TJ.A. 
4 Q25 617 , 4 025 627 , 4 025 653 , 4 02 6 945, 4 02 7 02ft incorpores par reference. 

On peut egalement utiliser selon l'invention des polymeres de type ionene 
susnonaS et repondant & la formule 



10 



15 



20 



u * 2 



*2 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoyUne ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramified sature" 
B designe : 

(a) un teste de glycol de formule - 0 - Z - 0 - 

ou Z dSsigne un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie* 
ou un groupement repondant aux forraules 



fCH 2 -CH 2 -0 ^ CH 2 -CH 2 - ou -Oy^-CH-O 7 Cl^-CH- 

L KVy CH 3 



ou x et y de>ignent un nombre en tier de 1 H reprdsentant un 
degre" de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degrS de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive" de la 
pip^razine de formule : 



• IT JBL - ; 

(c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- NH Y - m - 
oh Y designe un radical hydrocarbon^ Unfair e ou ramifie* 
ou le radical bivalent - ayCI^-S-S-CHj-C&y ; 

(d) un groupement urdylene de formule - NH - CO - NH - 
R designe un radical alcoyle ayant de 1 44 atones de carbone ; 

designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atones de carbone, les radicaux * 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etformant avec A .lorsque A designe un radical ethyl&v 
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et les deux atomesd' azote, un radical bivalent derive de la piperazine repon- 
dant a la formule : . . 

- N \l - 



10 



15 



X~ dSsigne un halogenure et, en particulier, bromure on chlorure, 
n designe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 h 10. 

Ces polym&res aont prepares suivant des procedes connus en eux-»6«e» 
par polycondensation d'une diamine bis tertiaire, de formule : 

> K -A-H / 



r: 



/ 



R 2 

avec un compose bis-halo-aryU de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
les differents substituants ayant les memes significations que mentionnees 
ci-dessus. 

Parmi ces polymeres ceux plus particuliferement preferee sent ceuz comportant 
les motifs suivants qui out ete prepares par polycondensation. 



20 



M 3 "PS 



CH. 



de viscosity absolue 0*99 cps 



- COO(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 



G6 



25 



CH 3 CH 3 CH 3 



*i CH— (0^)2 — 

■^3 @ 



_CH 3 CH 3 
de viscosity absolue 1,62 cps 



i CH, - CO N N CO - CH« 

0 2 2 



G7 
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10 



15 



N - — (CH 2 ) 2 — ^ N Cfl^ - CONH-(CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 - - G8 * 



U CT 3 



de vlscosite" absolue 1,39 cps 



CH, 



CH. 



i 



N (CH 2 ) 3 



©| cP ®| cP 



1 



S CK 2 - CONH - <CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 -f— "G9 



CH 3 



de viscosite" absolue 1,94 cps 



CH 3 CH 3 



CH. 



N 



- CH — (CH ) - H - CH 



CONH -(CH 2 5 2 - KHCO - CH 2 



CH 3 



CH. 



de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



20 



(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule ; 



I 

CH 



-CH # 



-i n 



R 



CH: 



i 1 



1 



J 



(C - 0) y 



ft 



0-8^NtR 3 ) 2 R X 



dabs laquelle n est coopris entre 20 ec 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et m eat conipris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles % ; p 
represents 0 a 50 moles %, et n + m + p - 100 ; R x represente H ou CH 3 ; y d^signe 

0 ou 1 ; R 2 est -CH 2 - CHOH - CHj- ou C x H 2x dans lequel x « 2 a 18 ; R 3 

►CF 



25 reprfisente CH 3 ., C 2 ^^=^2 ; R 4 designe CH 3 , C 2 H 5 
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X " est choisi parmi CI, Br, I, 1/2 SO^,, HS0 4> CH^SO^ ; 

et M est un motif monomere resultant de l'heteropolym^risation utilisant au chbix' 
un monomere vinylique copolymeri sable. Les polymeres peuvent etre prepares 
suivant le procede dScrit dans le brevet franca is 2 077 143, incorpore par reference. 

Les copolymer es prefers ont tin poids' moieculaire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tele que les produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la »'GAF CORPORATION" a New York. 

(7 ) Les polyamino-amides (A) comme demerits ci-apres: 
(8 ) Les polyaraino amides reticules alkyles ou nonchcisis. dans le groupe 
10 forme* par au moins un polymere reticule soluble dans l'eau, obtenu par .r^ 

ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compose acide sur une polyamine. Le compost acide est choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethy Unique, (iii) les esters des acides pr^cit^s, 
15 de preference avec les alkanols inferieurs ayant de 1 U a tomes de carbone; 

(iv) ies melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cuciisecondaires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent fctre remplacees par une amine bis primaire de 
preference 1 1 ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
20 ce la piperazine et 0 a 20 moles % peuvent Stre remplacees par l'hexame- 

thylenenediamine. La reticulation est realisee au raoyen d'un agent reti- 
culant (B) choisi parmi les epihalohydrineB, les diepoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle est realisee au moyen de '* 
25 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en partlculier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d' agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans I'eau a 
30 10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 7. dans l'eau 

a 25°C est superieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises. , 

Les acides utilisables pbur la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) 8 ont choisis parmi : 
35 - les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaljlques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides acrylique? , metha- 
cry liquet , itaconique . 
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On peut e"galement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters. 

Les polyamines utilisables pour la preparation des polyami- 
na-polyamideB (A) sont choisia parml les polyalcoylene-polyamines bis- 
primaires mono ou disecondaires , par exemple la di€thylene triamine, la 
dipropylene triamine, la tri€thylene t£tramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d f amines en proportions equimol£culaires par rapport aux groupements 
amines primaires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pre*£€res (A) peut Stre 
representee par la formule genera le (i) 

_p)C - R - CO - zl|_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de 1' a cide utilise" ou du 
produit d'addition de I'acide avec 1* amine bis -primaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans lea proportions de 60 a. 100 moles %, le radical 

- NH - j (CH 2 ) X - NH-k (ID 



oux c 2etn°2ou3ou bien 
x » 3 et n • 2 

ce radical derivant de la di£thylene triamine, de la tri€thylene t£tramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x - 2 et n - 1 et qui derive de I'e'thylenediamine, ou le radical 

/ \ 

-H N- dfirlvant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a. 20 moles % le radical 

- Iftl - (CH 2 ) 6 - NH - derivant de ltexam£thylenediamine. 

La preparation des polyamino-amides (A) est d£crit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840, 
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Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticule's 
par addition d'un agent re*ticulant. On utilise comme agent r£ticulant un 
compose* bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exemple 
l'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyle"ther, 
le N, N 1 -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de l'acide butane t£tracarboxylique, le dianhydride 
de l'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insaturgs, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realisees entre 20' C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyaraide auxquel- : 
les on ajoute l'agent r€ticulanfc par tres petites fractions Jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite" mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans 1'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement a jus tee a 10% par addition d f eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino- amides re*ti- 
culgs peuvent %tre alcoyles. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d 1 Ethylene, l'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose* a double liaison £tbyle*nique, par exemple 1'acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides r6ticul€s est re*alisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport £ la basicite" 
totale varle de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyles ne 
comportent pas de group ement r£actif et n'ont pas de proprieties alcoylant es 
et sont chimiqu ement stables. 
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Parmi les polymfcres polyamino-amides (A) et les poly- 
meres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyies prefGres 
iigurent les polymfcres ci-aprfcs : 

Le polymfcre denomme K I resultant de la polyconden- 
* sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethylfene triaraine. 

Le polym^re denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec Pepichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymfcre reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -acrylamide (12, 1 moles 
de m£thyl£ne-bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfcre denomme K Ic resultant de la reticuiation 
du polymfere K I avec la N, N f -bis- epoicy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K Id resultant de la reticulation 
du polymfcre K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymfcre denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec le bis -acrylamide de la piperazine. 

Le polym^re denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d ! acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
diethylfcne triamine. . 

Le polymfere denomme K Ha resultant de la reticulHtii-u 
du polymfere . II avec l'epichlorhydrine (13, 2 moles de reticulum |..»ur 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethylfcne tetracaine. 

polymferc 

Le polymfere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec l'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polym^re denomme Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K III avec le methylene -bis -aery lamide (3,4 moles de r£ti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfere denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles <f itaconate d*e fet$e 1 mole d'4thy- 
Ifcne diamine avec la diSthylfcne triamine. 

Le polym^re denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymfcre -K IV avec l'Spi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymfcre K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d J ethylene 
diamine avec La diethyiene triamine. 

Le polymfcr^^? m a resultant de la reticulation du polymfere 
" K V avec I'epichlorhydrine. 

Lepolymfcre denomme ' K VI resultant de la polycondensa- 
tiondlm melange de 2 moles de methacrylate de methylqfet de 1 mole d'ethylfene 
diamine avec la diethylfene triamine. 

Le polymkre denomme .K Via resultant de la reticulation 
du poly mere K VI avec le methylene -bis -acrylamide (21, 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de l'alcoylatlon au glycidol 

du polymfere K la. 
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Le polymere denomme Krill resultant de l'alcoylation a 

racrylamide du polymfere. K la. 

*. La preparation de tous ces polymeres est decrite d ans 
la demande trangalse V 2 252= 840. incorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 

par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyenn'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bis. azetidinium. (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogSnures d'alcoyles; 

(II) les oligomferes obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) " les diepoxydes. (7) les derives bis insatu- 
refl. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a- vis du compos6 (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 
par 1* composes (a) et les oligomers (Net comportant un ou plu- 
sieurs groupements amine tertiaixes totalement ou partiel- 

lenient avec un agent alcoylant (c) choisi de preference d,v ■ 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
' mesylates et tosylates de methyle ou d-ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, I'oxyde d'ethylfene, I'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0. 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0. 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme 1'epichlorhydrine ou 1'epibromhydrine avec dee composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaxres. 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent etre des intermediates directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent en d^river par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme 1'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l f atome d'halogene peut atre relifi au dernier 
ou a l'avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la r6activite* du rSticulant ou aux proprietes du produit final.- 

A titre d'exemples, on peut citer les dihalohydr ines suivantes : 



/ \ 

X CH 2 - CH - CHj - J - 



CH 2 - CH - CH 2 X = CI ou Br 



OH • OH 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - l/" - CHj- CHOH - CH 2 - N ^-CHj-CHOH-CHjX 

X-CHj - CHOH - CH 2 - H -(CH^ - N - CHj - CHOH - CH 2 X n - 2 4 6 

' CH 3 CH 3 

10 X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CHjX 



R 



R " C n H 2u+l ou encore -(CH 2 -CH 2 -0) ffl H 
n - U18 m = 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 - /"c^ -. C^Oj^ CHj - CHOH - CHjX p « 0 a 25 

15 • CH 3 ■ 

X CH 2 -CHOH - CH 2 - 0 ^ C ^ -0 - CHj - CHOH - CiyC 

— CH 3 — 

X - CHjj < CHOH - CH 2 - S - <C« 2 ) q - S - CH 2 - CHOH - CHjX q - 2 a 6 

les composes bis azetidinium derlvent des N,N dlalcoyl halogeno 
20 hydroxy propylamines par cycllsation. 
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... dependant, la cyclisation pent 
etre difficile pour certaines amines stSriquement encombrees. 

Comme la reactivite des groupements az^tidinium est peu 
diffSrente de celles des groupements Spihalohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de 1' invention les composes, derives des bis 
balohydrines pour lesquelles les motifs halobydrine sont relies 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements azetidinium ou un grdupement azeti- 
dinium et un groupement halohydrine. 

Les his haloacyf famines utilisahles comme r^ticulante 
peuvent Stre representee par la formule suivante 

X - (CH 2 ) - CON - A - NCO - (CH 2 ) n S 

X - 01 'on Br X » OH^, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n d^oigne ur. uombra compris entre 1 et 10 0 
^ » ■ H ou et H 2 peuvent etre relies entre eux et desi- 



gner ensemble le radical etbylfene. Quand A = -0 - 

O 

Sont particulierement interessanta cux fins, de 1* invention, 
les bis chloroacStyl ju les bis brn*o undec^noyl *.e I'ethylfaie 
diamine ou de la piperazine. 

Les his halogenures d'alcoyles utilisahles selon l'inven- 
tion peuvent etre representes par la formule gSnerale suivante : 



X " CCH 2 ) X (Z) ffl - 



CH, 



CHj 



X© 



ou X = CI ou Br, Z designs C 



CH 5 

X© 
CE - CH . 



(CH 2 ) X - X 



1 a 3 



\ 



CH = CH 



/ 



m « 0 ou 1 



n = 0 ou 1 



m et n ne pouvant en meme terips designer 1. Quand m = 1 



x = 1 



A d6signe un radical liydrocarbone sature divalent en C 2 , Cj f 
ou C 6 oubien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomfcres utilisables dans V esprit de l'invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compost (a) d£crit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) r6actif vis-a-vis de ces composes (a), c f est-a-dire d'une fa^on g6n6- 
rale les amines bis secondaires comme'la pip6razine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N,N' , N'-t etrame thy 1 ethylene-, propylene, butylfcne- 
ou hexamethyiene -diamine, les bis -mere aptans tels que l f Ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A ,f ou (dihydroxy-4 J 4 l -diph6nyl)- 
2,2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont g6n4ralement r6ali- 
s6es a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, l'isopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, I'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymfcres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l ! eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l l oxyde d'ethylfcne, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l f acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb -amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 a une teni grains V- «*o.t 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les r£ticulants et les polymferes reticules prerer6s 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut 6num6rer les suivants: 
. Reticulant R la - . . 

Ce reticulant, de forjnule 




eet prepare* comme indique ci-apres: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu r£actionnel sous agi- 
tation a 30° C. 

Le derive quaternise est ensuite precipite de sa solution 
dans un grand exces d'ether. Apres sechage, on recueille une huile tres 
visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polymere KA . Ib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apres : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantity 
6quimolaires d'acide adipique et de diethyleneiriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0,057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r6actionnel a 90° C. 

Apres 20 minutes, on observe une geiiflcation de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert a 10 % de matifcre active. La viscosite mesur£e a 25° C 
est de 0,68 p a 87 , 93 sec. " 1 . 
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Reticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule 
CH, CH, 




est prepare comme indiqiie ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) piperazine, on ajoute enune heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de l ! addition et prend en masBe 
aprfcs plusieurs heures a temperature ambiante. La p&te est dissoute a 
chaud dans le dimethylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d'epoxyde est de 
4,25meq/g. 

Polymere, KA lib - 

Ce polymere est obteriu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ha, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0, 557 eq 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramene.e 
a 10 % de matiere active par addition de 656 g d»eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sit6 mesur6e a 25° C est de 0,27 p a. 87, 93 sec. _1 . 



2383640 



Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomfcre bis-insature obtenu a partir 
de bis-acrylamide de la pipSrazine et de pipSrazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fa$on suivante: 

"A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de pipSrazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures a temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifi^e par chauffage puis coul6e goutte a 
goutte dans 5 litres d'acetone. Le reticulant precipite. Aprfcs filtration et 
s^chage on recueille un solide blanc dont Pextrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA . IHb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R Ilia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 64? eq. 
d'amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel a 90° C. Aprfcs 30 minutes le milieu geiifie. On ramfene rapide- 
ment la solution a 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree a 25° C est egale a ^8 centipoises. . 

Reti culantRIVa - 
- Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare a partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



a OH, OH OH - OH^ O ' ^ -° E ° E " ^ 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 



Gi 



23836*0 

33 



10 



15 



20 



A 541 g de solution aqueuse contenant 69, 4 g (0, 806 mole) 
de pipSrazine, on ajoute pendant une . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d r 6pichlorhydrine. Le milieu rSactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation a 20° C puis k la meme temperature on ajoute 60 g 
(0* 6 mole) de soude a 40 % en une heure. 

Polymere KA IV b - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le r6ticuiant R IVa de la fagon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino- amide K'l, on ajoute, a temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54,9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4h 50 mn a 90° C. On 
observe alors une g61ification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide a 9, 85 % de matiere active et dont la viscosite 
mesur6e a 25° C est egale a 73 centipoises. 

Reticulant RVa - • 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 - 




N - CH 2 - CHOH - CHg 



CI n=:4 



J- 21 



25 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47, 4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures a cette temperature. 
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Polymere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
K- I avec le reticulant R Va de la f aeon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d'amine) pOlyamino -amide K I, on ajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepaid 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu reactionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C est de 0,47 
poise a 67,18 sec. -1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 




est prepare comme indiquS ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1, 3 propanol-2, 
prepare par addition de l'epichlorhydrine sur la piperazine, selon l'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'epi- 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est'abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 
Polymere K A VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere " K I 
avec le reticulant R Via de la facoh suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d' amine ) de poly ami no amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 g d»eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de mature active. La viscosity mesuree a 25° C eBt de 
0,7 poise a 67, 18 sec. - 1 . 

' Reticulant R vna - 

Ce r^ticulant bis-.(chlorac6tyl)pi P 6razine de formule r 
01 (3H 2 - CO d^~^N CO CH 2 €1 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

methy^^^ en presence d'hydroxyde de sodium ou de 

Polymfere K VUb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K' I 
avec le reticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 Sq 
diamine) du polyamino amide K I, on ajoute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mple) de bis-(chlorac6tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu reaciionnel a 90° C. Apres 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesuree a 25° C est de 0, 29 poise a 
88,41 sec.- 1 . 

Reticulant R VHIa - 

Ce reticulant bis-(l,l-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CH 2 ) 10 CO CO (CH 2 ) 1Q Br . 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylate - de sodium. 
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Polymfere • KA Vlllb - 

Ce polymfere est obtenu par condensation du polymere K I 
avec le reticulant R Villa de la facon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I. on ajoute, a temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
undecanoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 a reflux 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'a 
l'obtention d'une solution aqueuse de resine a 10 % de matiere active. La 
solution est legerement opalescente, sa viscosite mesuree a 25° C est de 
O, 052 poise a 87, 93 sec. _1 . 

Reticulant R IXa 

Ce reticulant oligomfere statistique de formule : 



CI CH -CHOH-CH 2 - 



N V-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



est prepare ) a partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de sonde 

dans les proportions molaires 4/ 3 /2 . 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246. 7 g (2, 66 moles) d'epichlorhydrine 
en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20* C. 

Apres une nouvelle heure d'agitation a 20° C on ajoute a 
la mime temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium a 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes a 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 
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Polymere KA IX b - 

Ce polymfere est pr6par6 par reticulation du polymfere K I 
avec le reticulant R IXa de la te$on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation a 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide a 10 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree a 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistiquejie formule : 

- CI 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - \ /* -CHg-CHOH-CHg 



est prepare partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de 
piperazine on ajoute en 1 heure et a 20° C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. Apres 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute, a la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution a 40 % dans Peau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apres quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymere . Ka Xb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R Xa de la facon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans l'exemple Xa. 



38; 

Le milieu r^actionnel est maintenu sous agitation k 90° C 
et apr£s 4 heures de chauffage on observe une g^lification de la solution. 

La solution est ramenSe rapidement k 10 % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosit6 mesur^e 
k 25°C est de 0/64 poise k 88, 4 sec. ~ \ 

Ces rSticulants et polymferes ci-dessus indiquSs sort d6- 

crits dans la demande fra^aise *P 77 06031 du 2 mars 1977, iucorporge 
dans la description par reference. 
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(lOX Les derives de polyamino-amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acides po- 
lycerboxyliques suivie d'une alcoylation par dea agents bifonctionnels. 

Les polyaminoamide8 plus particulierement utillsables dans la 
prfisente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamineB con tenant deux groupements amino prima ire 8, au molns 
un group ement amino eecondaire et des groupements alcoylene ren ferment 
2 a 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyliquea repondant a la 
fonnule : t 

HOOC - C m H 2in - COOH 
dans laquelle m de*signe un nombre entier de A a 8 ou avec un derive" de 
tela acides. Le rapport molaire de ces re"actifa est compris de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyle* par dea 
agents d^lcoylation bifonctionnels repondant a la formule : ^ nnr ^ fo 



A - 



CH 2 



. - r — 



B- 



(9) 
CH 2 - A 



(x+l)Q' 



ou x designe un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A designe un groupement -CH - CH^ ou 



V CH - CH 



in 



,2 



ou R^ d£signe halogene et de prfif^rence chlore ou brome, 

Rj^ et dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle lnferieur, 
comportant 1 a 4 atomes de carbone, 

B reprSsente un radical alcoylene contenant 2 a 6 atomes de carbone, un 
radical - CH 2 - gj - CH 2 «, - (CH 2 > y - TO - CO - HH - <CH 2 > y - 

ou y eat €gal a un nombre entier de 1 a 4,Q designe halogene, sulfate, w&* 
thosulfste. polymeres plus partculierement pr£f6r£s sont ceux pour 
lesquels A ddsigne -CH - CH 2 , R 1 et R 2 de*signent un groupement alcoyle 

lnferieur et en particulier mithyle et x est egal a 0. 

La quantite" d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu f il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids mole*culaire Sieve* mais so< 
lubles dans l'eau. '. 
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De tels polymeres sont decrits entre aatres dans le brevet francais 1 583 363. 

incorporS par reference. 

Des polymeres prefers de ce type sont les copolymeres 
acide adipique-diaicoylaiinohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 a tomes de carbone et designe de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des resultats particuliere- 
ment remarquables sont les copolymeres acide adipique-dimethylamino hydroxy- 
propyl-diethylfenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 

F g par la societe SAKDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosite* mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookfield utili- 
sant une broche N° 3 h 30. tours par minute). 

(11) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 

comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
eecondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi 1'acide diglycolique, et 
des acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant 3 a 8 atooes de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et 1'acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide-en resultant etant amene 
k r^agir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport a u groupement amine seconda ire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
. 1,8 • 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement pref€res sont ceux vendus sous la 
denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site a 25°C de 30 cpe , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la •ocUt< 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipiqueiepoxypropyl dietbylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies danB le groupe forme* par *: : 

- les produits de polymerisation de I'ethylene-imine et de ses homologues 
portant eventuellement des substituants et qui sont obtenus gSneralement en 
presence de catalyseurs acides, comme indique notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut fitre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxyethyienes. Faroi ces polymeres, on 
peut aentionner les polymeres d f ethylene- imine, de propy le thy lene- imine, de 
buty lene- imine, de phenylethylene-imine ou de cyclohexyie thy lene- unine, ainsl 
que les copolymeres d 1 a Iky lene- imines avec l»acide acrylique et ses derives 
en presence d'amines a poids moieculaire eieve, ou d^xyde d 1 ethylene ; 

- les polyalkylene- imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de formule 



(10) R = N -(R - NH) n H 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entler infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux eri presence d'un 
acide comme indique dans le brevet US N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenea- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation det 
a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H^ - NC 2 H 4 - HHj ; ou N,N-ethylene ethylenediamine, . 
c ^ » - NHC 2 H 4 -NH 2 ; ou N,N-ethylene diethylene triamine, 

C 2 H A * N(C 2 H 4 NH)jC 2 H 4 -NH 2 , ou N,N- Ethylene triethylene tetramine, 
(CH 3 )C 2 H 3 " KC 2 H 3 ( C V ^2 5 (N>N " 1 ' 2 P ro Py Une) l > 2 Propylene diamine, 
(Ci^) C 2 H 3 * NC 2 H 3 (CH 3 ) NHC 2 H 3 (CH 3 ) NH 2 ; ou N,N-(1,2_ propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(C V C 2 H 3 " N -^" C 2 H 3 (CH 3 > *-^2 °A ( CH 3 } N ' N ~ ^ propyIfene) tri " 

1,2 propylene tetramine ; 

(CH 3 ) 2 « NCH ( CH 3 ) CH (CH 3 ) NH,,, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les polyethylene- imines preparers selon le procede du brevet US n°2 806 839' 
par chauffage de composes heterocycliques dorit le cycle comporte d'une part 
un groupement cetonique et d'autre part un atome d^xygene et un atome 

d' azote situes respectivement en positiona par rapport au groupe cetoni- 
que, comme par exemple les urethanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substitu6s sur 1' atome d'azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression reduite avec elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle, 
suivl d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d'alkylene-indnes telles que 
I'ethylene-imine, la raethyiethylene-imine ou la N-phenyiethylene-imine, 
sur des composes sou£re\s tela que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indiqufi 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore* par reference. 

Oont figalemenl utilisables dans le cadre de la prCsente invention les 
derives partie lie me nt a Icoy Us des polyethylene imines susmentionnes dont le 
degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 X. Des polymeres de ce type 
plus particulierement pre* feres sont ceux resultant de I'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet francais 
2 039 151, incor pore par reference. 

D*autres polymeres de ce type sont les derives alcoxyies des 
polyethylfenes imines susdefinis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tels que d^crits dans le brevet franca is 1 506 349. 

Parmi les polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment pre* fere's, on peut citer les produits vendus sous les denominations : . 
PEI 6 ; PEI 12 ; IEI 18 ; ttl 300 ; PEI 600 ; flSI 1200 ; EEl 1800 ; 

PEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d' ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; .TODEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d 1 environ 1,06 et de viscosity a 25°C super ieure a 1000 cps. Cee 
■polyethylene imines sont vendus par la SociSte* D0» CHEMICAL. Les differents 
brevets susnommfis sont incorpores dans la description a titre de reference. 

T 

D'aatres polyethylene imines utilisables selon V invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYMIN Pde densite d20 1,07 environ, 

a 50% en solution aaueuse v 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps/(a 10°C et *0 t/mn), 

POLYMIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20* en 
H^dl^n^^^^ et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse ^^J^^^^it^lttaex dans le cadre de 1" invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec. le formiate d'ethyle deer its 
dans le brevet francais 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Le 8 polymeres contenant dans la chaine des motifs vinylpyridine ou 

' vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 
qu'acrylamide^ acrylamide subBtitue par exemple par un groupement alcoyle ou 
afcoylacrylate ; l'azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chaine 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d' exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

• le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-m€thyl 
5-vinylpyridinium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methylsulfate de l,2-dim€thyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacrylamide et de* chlorure de 1-bensyl 2 -vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de aethylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolyroere d'e* thy la cry late et de 2 -me* thy 1 5- vinyl pyridine et de 
chlorure de l,2-dim£thyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) . Les r£sines cationiques ure*e-f ormaldghyde 

(15) Les polymeres solubles dans l'eau, condense ts de poly* mines et 
d'^pichlorhydrine tele que par exemple le condenaat de t6tra£thylene pentamina 
et d'^pichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenxylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl a lcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant 6tre de preference mSthyle. 

(17) les polyureylenes qqaternaires du type de ceux d£crits dans le 
brevet beige 77 3892 , inoxpore* dans la pr^sente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants constitues par un melange de polymeres 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a. 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
6tant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu etenparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommes sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030 , 74 39242, 75 15162, 7 6 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indiques, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement de'crits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore;, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l ! on conserve des propriety d'adsorption sur les fibres 
keratiniques, il ne faut pas substituer tous les sites amines par des.restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre l 1 affinity pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que 1' on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans l'eau 
car la solubility du polymere cationique coiorant selon 1' invention est fonction 
de la solubflit^ du polymere correspondent avant greffage des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mais non ryticulds ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
r^ticuiy mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limites 
restreintes pour ne pas faire trop d^croltre VAy dro8olubilit€ polyn^re. 
Ces polymeres colorants susdfif inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais ygalement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvents tels que 
I'ethanol, les alkylene-glycols, les Sthers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent St re obtenus selon trois proc6d€s 
ci-apres definis. 

Dans un premier procSde* de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colored reactifs avec des re* sines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procfidfi de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color £s comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comportant des groupements 
reactifs. 

Dans un troisieme precede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compost ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
r£agir avec une amine l'un des deux composes r£agissants etant un CP6CC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halog£nures ou des doubles 
liaisons activ£es. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des poly amino 
amides, par exemple celles decrites dans lesparagraphesci-dessus, et 

dans les brevets francos de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comportent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent r6agir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, & groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier pro cede 
de preparation, les molecules reactives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules Bont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substitutes par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
Stant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacStyUs peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent £tre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des indophenols, des colorants benzoqui 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet frangais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet franc. ais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer las colorants reactifs obtenus par 
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chloracetylation a partir des derives des ortho, meta et paranitranilines 
tela que le nitro-3 N-^-anrtnoethylamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxySthylamine, la (nitro-3 amino-4)-phenoxyethylamine ou encore par 
chloroacdtylation a partir des derives de la nitroparaphgnylenediamine tela 

5 que le N-|3 -aminos thy laminp-i nitro-3 N'-methylamino^ benzene, ou la N,N- 

N,N-di-|J -hydroxyethylamino-1 nitro-3 N 1 -ji -aminos thy lamine-4-benzene . 
Parmi les colorants chloracfityles anthraquinoniques que l*on peut utiliser, 
on peut mentionner la |i -chlorac6tylamino6thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chloracetylation de la (i T aminoethyl-amino-l anthraquinone ou encore 

10 la -chloracetylaminopropylamino-1 N-methylamino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracetylation du produit: correspondent decrit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chlorac6tylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracfitylation du produit deer it dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

15 ou encore la ^-chloracetylamino propylamino- anthraquinone obtenue par chlorace"- 
tylation du produit decrit a I'exemple 7 du breyet britannique I 159 557. Bans ct 
exemples, la cbloracStylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 
prSferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionn£s, on 

20 chloracStyle 1" ensemble des fonctions amine puis on fait une desacylation 

selective a I'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose 1 
anthraquinonique ci-dessue mentionng, on chlorac^tyle selectivement la fonction 
amine extranucUaire. Des composes azoxques chlorac6tyl€s utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-dthyl N-p-chloracetylaminot 

25 thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azoique de l'amino-2 . 

benzothiazole et de la N-ethyl,B-^-chlorac6tylaminoethylaniline. Parmi les 
derives chlorac6tyl6s des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la N-{[ (6thyl^-chlorac6tylamino6thyl) amino-4] phenyl] . 
dim£thyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant reagir la nitroso-4 

30 N-€thyl, N-/*-chlorace^ylamino€thyl aniline sur le dimethyl-2 , 6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 diraethyl-2,5) phenylmethyl-2 amino-5 
benzoquinone imine en°t3sSt rSagir la dim6thyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le me" thy 1-2, chlorac6tyla»ino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
per sulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroace'tyles, 

35 on peut mentionner la N-A-hydroxyethylamino-2(N-dthyl, Hp -chlor acetyl amino-4 

anilino)-5 benzoquinone-d,4 obtenue en faisant reagir la nitroso-4 N-£thyl, 
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N-/* -chloracttylaminotthyl aniline sur le f> -hydroxy dthylamino-3 m£thoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygente. Parmi lea derives 
chloracttylts dea colorants decrits dans le brevet frangais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-[.nxtro-3-yV-chlorac€tylamino6thylamino-4)ph^ny^ 
N 1 - [(nitro-4 1 ) phenyl] ethylene- diamine resultant de la chlor acetyl at ion du 
compost dtcrit dans l 1 exemple 17 du brevet frangais n° 1 540 423 ou encore 
la methylamino-lY-LCnit™- 2 ' N -t thy 1 H-j*- chlor acetyl amino£thylamino-5) phenylj 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chlor acetyl at ion du compose" 
decrit dans 1' exemple 1? du brevet fran$ais n° 1 540 423. 

Des coiorants plus particulierement prSfere*s selon l f invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -\jSB. -(CH 2 ^2 m "* CT 2*2 
NHC0(CH 2 ) 4 - C0>}« demerit dans le brevet frencais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive* azolque de l f amino 2 - benzothiazole et de la N-£thyl N-/- 
chloracttylaminotthylanahfiappele* ci-apres KCl . ou avec la y chloroacttylamino- 
propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres RC2 # 

Dans une deuxifcme variante de mise en oeuvre du premier proce*d£ de 
preparation, les molecules colortes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes par des radicaux oi -halogenoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 
sur un noyau aromatique- On peut mentionner en particulier parmi ces composes 
le p -chlor£tylamiuo-l nitro-3 N-m£thylamino-4 benzene, le N-6thyl N-*yi - 
chlor£thylamino-l nitro-3 N'-mtthylamino-^ benzene, le N -bromo£thylauiino-- 
1 N f -dimtthyla<aino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromo£thyltther obtenu par desacttylation du (nitro-3 
acttylamino-4) phenyl bromoethyl fither decrit dans l 1 exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Bans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier precede* de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colored comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socitte ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159* 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proc£d£ 
de preparation, on peut utiliser des composts colores rtactif s a double liaison 
activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl- sulf ones deB colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc£d£ de preparation, on peut avantageusement 

utiliser des composes color £s & groupements amine ou phenol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 

ont £t£ mentionn£s pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

du premier proced£ de preparation (6tant entehdu qu'il s'agit des composes avant 

chlorac£tylation ou halogenoalkylation). Comme rfisines cationiques comportant 

dea groupements r£actifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 

reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou €pibromhydrine) avec des 

polyamino-amides resultant de la poly condensation d f un diacide et d'une 

polyanine du type : . 

H 2 N -[CH 2 CH 2 NRJ- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur'2 ou 3. 

Parmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particulieremeni 
citer ceux mentionnes dans le brevet fran$ais de la demanderesse n° 7U 39242. 
Quand 1' epihalohydrine est utilis^e dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une r£sine qui peut 
comport er des groupements azetidinium, halohydriue ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonction amine ou phenol. Les groupement 
r^actifs alcoylants de la r£sine, qui ne rdagissent pas avec les composes colore*: 
peuvent fitre supprim£s par reaction avec un compos e nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat a teindre. 

Dans le troisieme proced£ de preparation des composes, on peut utilisei 
des composes color£s du type 2-NH 2 comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des d£riv£s bis-halogen£s, bis-£poxydes ou bis-insatur€* 
a doubles liaisons activ£es. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes color£s Z-NH 2 , un autre derive amine bis-secoridalr'e, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilit£ dans I'eau du produit obtenu ainsi 
que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut £galement utiliser des 
derives bis-balogeno alcanes ou bis-halohydrines des composes colores avec oes 
bis- amines, secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est deer it dans le 
brevet franga is 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour r£agir avec les com* 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piper azifie 
tels que la N,N' bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piper azine, la N,N' bis(6poxy-2, 
3 propyl) -piper azine, la bis-acryloyl -piperazine, 1' ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de I 1 ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre meutionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis - secondaires . 
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Dans le cas . du premier et du deuxieme procedes de preparation cl- 
dessus roentionnds, les reactions de preparation des dfirtvds halog6n6s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectives en milieu solvent, en presence 
oii non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 10O°C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants ut 11 i sables, on peut citer notamment les 
alcools inferieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dim£thylformamide ou l'acetonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent r£alisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 k 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la resine cat ionique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
1* acetone, la methyiethylcetone, la methyl isobutylcetone, 1' ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou 1 'heptane, Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcroit, sOnt en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la poaBiblit£ 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement relativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores a groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche k conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont realissbles 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont d£crits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aofit 1976, incorporfe dans la pr^sente 
description par reference. 
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Parmi les polymeres anioniques qui peuvent 6tre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on peut citer les polyoeres derives d'acide sulfonique/cUbcogrlxffi, 
Parmi les polymeres derives d'acide su If on ique, on peut mentionner : 

- les 8el8 de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un pbids moieculaire d 'environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d' environ 

100 000 par la society NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 

reference 

dans le brevet franca is 2 198 729, incorpore dans la presente description pSr7. 

- les sels de mStaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particular erne nt, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C l0 vendus par la societe AvSbene. 
parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 
1 ■- Les bipolymexes tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la rSsine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 
la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares comme decrit dans le brevet francais 
1 222 944, a partir de composes polymer isab les (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou mfithacrylique seuls ou en melange copolymer is^s 
20 avec d' a utres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols 6u des derives appropriSs 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou mfithacrylique seuls ou en melange avec d'autres .composes copolyraerisables sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a cbaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d'esters 
vinyliques, d'esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques approprifis : l'acetate de vinyle 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benaoate de vinyle et co^me 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools all- 
phatiques a has poids moieculaire comportant de 1 a 8 a tomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 cowpris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulieremeut, les polymeres d' acetate de 
vinyle greffe* sur des nolyethyleneglycols et les polymeres d 1 acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les poly£thyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxy le terminaux sont ether if ies~ou esterifies aux deux. extremity s avec.des 
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composes mono- ou polyfonctionnels comme le methanol, le butanol, les acldes' 
acdtique, propionlqoe ou butyrique. 

- Les polymeres greffes d' esters vinyiiques, d'esters de l'acide scry- 

lique ou mdthscrylique sur des oxydes de polyalcoylenegiycot asotes. ..." 

3 . lea copolymers greffes et reticules resultant de la copo- 

lyoerlaatlon : 

a) d'au Bolus un monomfere du type non- ionique, 

b) d'au moins un monomere du type ionique, 

c) de polyethylfeneglycol, et 

d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constitufi 
par • le dimethacrylate d- ethylenes lycol, le phtalate de dlallyle, les dlvi- 
nylbenzenes, le tetraallyloxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 

groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids moUculaire compris 
entre 200 et plusieura millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent etre d'un type tres varid et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : Vacate de vinyle, le stiarate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le atdarate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le maldate de diethyle, 1'acetate d'allyle, le metbacry- 
late de metbyle, le cdtylvinylether, le stearylviayletber et l'hexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent dtre dgalement d'un type tres vsrie 
et p-rmi ceux-ci on peut en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyLyaeetique, l'acide vinyl acdtique, l'acide maieiqne, l'acide acrylique, 

et l'acide mdthacrylique. 

Les copolymers greffes et reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constituds : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomere non ionique, 

b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique, 

c) de 2 I . 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

•»n fithyleneglycol, et . 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 

en reticulant etant exprimd par rapport a« poids total de a) + b) + c). 

Les copolymers greffds et reticuUs tels qu'ainsi ddf inis ont , 
generalement «n poids moldculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, ,et 
35 de »ref6rence compris entre 15 000 et 500 000. 

35 de P" £6rCB Quan / les copolymferes gref fes et rdticulds, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisdes a l'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 7. de la quantitd correa- 
pondant a une neutralisation stoechiomdtrique, telle qu'uoe base organique ou 
minerale telle que l'ammoniaque, la rcmodthanolamine, la diethanolamine, la tri- 
ethanolamine, lea isopropylamines, l'isopropanol aniline, U morpholtae ; l'aminu- 
2 mdthyl-2 propanol-1, l'amino-2 mfithyl-2. propanediol- 1,3, etc... 

De tela copolymers sent ddcrits dans la demawle allemande publide 
sous le nuaero 2 330 956, incorporde dans la presente deacription par rdfdrence. 

4 - Lea copolymferes obtenus par copolymdrisation d'au moins un mpnomfere . 
de chacun des trois groupea suivants : 

- le premier groupe dtant conatitud par les esters d'alcools insaturds 
et d'acides carboxyliquea aaturda a courte chaine, les eaters d'alcools saturds 
& courte chaine et d'acldes insaturda, les chalnes carbondes de ces composds 
pouvant Stre dventuellement interrompues par des hdteroatomea ou dea hdtdro- 
groupes divalents tela que, -0-, -S-, -SH- et pouvant dgalement prdaenter dea 
groupements hydroxy substituds en p par rapport a l'hdtdroatome, 

- le second groupe dtant conatitud par des acidea insaturds dont lea 
chalnes carbondes peuvent dventuellement etre interrompues par des hdtdroatomes 
ou dea hdtdrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent prdaenter des 
groupementa hydroxy subatituds en p par rapport a l'hdtdroatome/ J 1 acide b****"- 
f pen~nolque-4, undetenoique-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacdtique 

crotyloSacdtique! methallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioaedti- 
qne, allylaminoacdtique, vinyloxyacdtique. .. . .... 

- le troisieme groupe dtant constitud par lea esters d'acides a longue 
chaine et d' alcool insaturd, les esters des acides insaturds du aecond groupe 
et d'un alcool saturd ou insaturd lindaire ou ramifid comportant de 8 & 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-vinyliques, les dthers 
alcoyl-allyliques, les dthers alcoyl-mdthallyliques ou lea dthera alcoyl-croty- 
liquea, et lea a-oldfines, ddcrits en particulier dans le brevet francaia 
1 580 545, incorpord dans la prdaente description par rdfdrence. 

5 - Lea terpolymferes rdsultant de Is copolymdrisation : 

a) d'acide crotonique 

b) d'ac^tate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou taSthallylique correspondant a la formule 

suiv&nte : 

35 ^1 

R 2 .C-j|-0-CH 2 -C« CH 2 (ID 

ch 3 o R 1 

dans laquelle : 

R« reprSsente un atome d'hydrogene ou un radical - CH 3 ; 
40 R reprSsente une chaine hydrocarbon** saturd lineaire ou ramifiee ayant l a 6 
* atones de carbone ; . 
r^ represente soit le radical - CH 3 soit le radxeal - HC (CH 3 ) 2 , 
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etant entendu que R^ + R^ dolt etre infer ieur ou egal a 1 a tomes de carbone. 

Le8 terpolymeres precites reBultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'aclde crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d' acetate de vinyle, et de 8-20 % et de preference de 
5 10-17 % d'ester allylique ou methallylique de formule (11). 

Lea terpolymeres selon I 1 invention ont, de preference, un polds moieculaire 
compria entre 15.000 et 30.000, 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon l f inven- 
tion sont reticules a l'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 

glycol, 
rpolymeres 

deer its ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles mentionneee dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tela terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

franca is 2 265 782 f incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l 1 acide crotpnique ou allyloxyaceti- 

20 que ; 

b) d kcetate de vinyle ouf propionate de vinyle ;' 

c) d'au moina un ester allylique ou methallylique ramifie correspondent 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomer e pris dans le groupe const it u£ par : 
25 (i) un ether vinylique de formule ; 

Cl^ = CH - 0 - R 3 (12) 

dans laquelle : 

est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grasse de formule ; 

R 4 " 5 " ° " ° H " CH 2 (33) 



dans laquelle : 
preferenc 



est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 

octyl, dficyl ou dodecyl 
•ference,/(iii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R - C - 0 - CIL - C CH_ (1A) 

5 8 R' 
dans laquelle : 

R' est un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ et R^ est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de' carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymerisation 
de 2-15 I et de preference de 4-12 % de l'acide insature", de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de 1" ester vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 I 
5 d»au moins un ester allylique ou methallylique de formule (11) et de 0,5-10 % et 
de preference de 1-6 % d'un monomere pris dans le groupe conatitue par : un ether 
vinylique de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un eater ally^ 
lique ou methallylique de formule (14). 

Dans une forme particuliere de realisation. ces copolymeres sont reticules 
10 a I'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 

entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur f onction acide a I'aide d'une base organique telle que 
definie dans le paragraphe 3. 
15 De tela polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymeres superieurs choisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
TYIE A (a) d*au moins un monomere insoluble dans 1' eau.de formule : 

20 " |l ^2 

CHj - C - C - NH - C - (CHj),, " CH 3 ( 15 > 

p v 

dans laquelle : 

R lt R 2 et * 3 represented soit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
N-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N- /["(dimethyl- 1, 1) propyl- ij acrylamide, la 
H- ^(dimethyl- 1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le N-/"(dia§thyl-l,l) pentyl-l/ acrylamide, a ins i que les methacrylsmides corres- 
pondents, et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R' 

R 4 - CH » C - (Cfi^ - CON - Z - OH (16) 

35 R 5 

dans laquelle : 

R* represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z repr£sente un radical alkylene lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de car- 
bon*, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxymSthyle, et m est egal a 
40 o ou 1, et R A designe H ou -C0R 6 , R 6 etant OH ou -NR-R ? , R- deeignant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH 3 lorsque m - 0, et R^ designe H et R 60-R & lorsque dfU 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou methacrylamide, 
alcoyl designant un groupement lin£aire ou ramifie comportant 1 a 6 atomes de 
carbone tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dimethyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'acide N- mono- ou di- hydroxy alcoyl ma leanique, 

l'acide N-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl designant, de preference, methyle. 

et (c) et au mo ins un autre monomer e pris dans le groupe const it ue* par : l'acide 
acrylique, l'acide methacrylique, lVmhydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et m£t ha cry late, de formule : 

CH^ ■ C - COO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R" (17) 
R 1 



dans laquelle : 

R 1 repr^sente un atome d'hydrog&ne ou un radical methyle, £ est 3 ou 4 et R" 
est un radical methyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou 
15 methacrylates d'U- methyl ou ethyl polyethylene glycol* 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon l 1 invention 
sont des tetra-, pent a- ou polymeres super ieurs qui res ul tent de la copolymerisa- 
' tlon de plus d'un monomere de formule (15) et/ou ,de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 
20 Selon une autre variante de 1' invention, les copolymeres resultent de 

la copolymer isat ion d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
constitue par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondent a I'une des formules(18) a (22) auivantes : 

1) CHj-C -CH (18) 

R 8 

dans laquelle : - 

R reprfisente un atome dlhydrogene ou un radical methyle et, de pr£feren- 
o 

30 ce, I'acrylonitrile et le mgthacrylonitrile. 



2) CH^ fc C - C - 0 R 1Q (19) 



*9 ° 



dans laquelle : 



Rg represent e un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
35 R 10 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 

atones de carbone, un radical 



- (CH^iKCH^ ou un radical - CH 2 - C^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

OH 

et, de preference, les acrylates et me the cry la tes de methyle, d'ethyle, de 
propyle, d f isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, diheacyle, de_decyle, de dode- 
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cyle, d'octedficyle, d'hydroxy-2 fithyle et de N,N dimSthyl amino-^ dthyle. 
3) R u - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 R repre*sente un radical alkyl lineaire ou ramifte ayant de 1 a 16 atones de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, 1' acetate, le propionate, le 
butyratej le laurate, le stearate, le pivalate, le nfioheptanoate, le ntooctanoate, 
le irfod^canoate, le tetramethyl-2,2,4,4 valerate, V iBopropyl^2 di»etnyl-2,3 
butyrate et le benaoate de vinyle. 

10 *> R 12 CH " C " ^Vs 7 CO0R, (21) 

dans laquelle : 

R 1 est un radical alkyle ayant de 1 a 3 a tomes de carbone, et 

s est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dimetbyle ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimetbyle ou.de diethyls. 

5) CH^ - CH - 0 - R^ (22) 

dans laquelle : 

R repre*sente un radical alkyle sature lineaire ou ramififi ayant de 1 a 17 
14 

atomes de carbone et, de preference, le methyl-, le butyl- , l'isopropyl- , 
20 I'octyl- , le dodficyl- et l'octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme prSferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des te*tra-, penta-polymeres ou copolymeres superieurs 

qui resultent de la copolymer isat ion de plus d'un monomere de formule(15)et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TY^B : Les polymeres de ce type r€sultent de la copolymer is at ion 

a) d'au aoins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomere de formule (23) 



30 



R 15 - CH * C - (CH ? ) p - C0NH 2 (23) 



dans laquelle : 16 



p est 0 ou I, R 15 designe H ou COOH et R l6 designe H ou CH 3 lorsque p = 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH lorsque p » 1, et, de presence, parmi lea monomere* 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylamide, la mgtbacrylamide, 
35 I'acide maldamique et l*acide itaconamique, 

c) d f au moins un monomere pris dans le groupe constitue par l'anhydride 
maieique, les monomer es de for mules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymer isat ion d '^n"monomer e~l5 , " d 1 un monomere 23, d'un^onomire du~groupe c 
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et d»un monomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, les monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOT-. 

I 17 (24) 

CH - COOR ly 

5 dans laquelle R 17 represente un radical alkyle ayant 1 a 3 atomes de carbone. 

Ces copolymer es ont, de preference, un poids moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moieculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
10 reticule's avec un agent de reticulation du type defini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomer es mis a reagir. 

. Comme precedemment les fonctions acides carboxyliques libres peuvent 
15 lu r paragra^)he 8 ^ e8 SVeC * U moins une base or 8 ani <I ue telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general realisee dans une proportion molalre 
comprise entre 10 et 150 %• x 

Ces copolymeres peuvent 6tre prepares par copolymerisation en solution 
dans, un solvant organique tel que : les alcools, les esters, les cetones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer ; le methanol, l'iso- 
propanol, l'ethanol, l'acetate d'ethyle, 1' ethyl m£ thy 1 ce tone, le benzene, etc../ 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 
25 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation genfirateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, razo-bis-isobutyronitrile, I'eau oxygenee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (NH^S^Og, FeCl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomeres mis a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenlr. 

De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet luxeabourgeoises 

n° 75 370 et n° 75 371, incor P^| e £g£$ n 5i|f description par reference. 
35 S - Les polymeres hydrosolubles o^aciae acrylique ou methacrylique, de l'acide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomere non sature monoethyienique 

tels que methylene, le vinylbenzene, l'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et I'acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d f ester 
vinylique d'un acide monocar boxy lique aliphatique aature ramifie en position 
alpha, ayant au ooins 5 atomes de carbone dans le radical car boxy lique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de for mule : 
5 R, 0 

R 3 - C - C - OH 

*2 

R et R etant un radical alcoyle, R designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 
10 De tela polymeres aont d6crits danB le brevet francais 1 564 110 incorpore" 

par reference dana la deacription. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu aoua la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Lea tetrapolymerea du type de ceux decrits dans le brevet francais 

15 2 062 801, constitute d* environ 70 a 80 % de N-t-butylacrylamide ou de N-iaoprc- 
pylacrylamide d 1 environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de m^ t ha cry la mid e d* environ 5 a 
15 X de N- vinyl pyrrol idone et d 1 environ 1 a 10 X decide aery lique ou mfithacry- 
lique en poida par rapport au poids total de la composition. Un polymere parti- 
culierement prefere est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 

20 Society American Cyanamid, qui eat conatitug de N-t-butylacrylamide-acrylam±de- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Lea homopolymeres d'acide acrylique reticules a 1' aide d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produita vendus sous la denomination CARB0P0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

25 12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou me thacry lique eventuellement en 

melange avec dee homopolymeres du type susmentionne tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED COLLOffi)* ULTRAH0LD 8 

propose par la Societe CIBA QSIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
30 la Societe HERCUI£S. . 

33 - L*a polyneres a motif ethylene a-p dicarboxy lique eventuellement mono-; 
esterifies tels que les copolymeres resultant de la copolymer isat ion d'un compbse 
pouvSnt etre copolymerise et contenant un groupement^C » CH^ avec un compose 
de formule : 

♦ 



40 



dans laquelle : 
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R l 6t R 2 d€si 8 nent independamment l'un de l*autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, aryl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 
5 A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 

acides Ethylene a-p dicarboxyliques tele que I 1 acide maieique, 
fumarique, itaconique, citraconique, ptienylmaieique, de formuie ; 

?6«5 

C - COOH 
ti . 

10 HC - COCK ainsi que lea acidea benzyl maieique, dibenzyl- 

maieique, ^thyltna l£ique ou un anhydride de ces acides tel que I'anhydride maieique 

ainsi que d'autres derives tela que les eaters ou les chlorures d r acide. 

A titre de composes pouvant etre polymerises et contenant un groupement 
^.C 88 CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
15 les haloggnures vinyliques, les derives ph€nylvinyliques tels que le styrene, 
1'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc., 

Ces polymeres sont decritB dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la pr£sente description par reference. 

Ces copolymeres peuvent etre event ue 11 eme nt ester if ies. Des composes 
20 particulierement apprecies sont cites dans l'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpor£s dans la description par reference, de motif : 

R 
t 

H .0 

- CH - CH - C - C - 
iiti 
25 C*=0 C=0 H H 

ii 
OH 0 
i 

R 1 

ou R represente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple methyl, 

ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
30 R» represente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 

par exemple mfithyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 

pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l'invention, sont des 

copolymeres d'anhydride maieique et d'une define ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
35 esterif ies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 

description. 

les copolymeres resultant de la copolymer isation : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que l'anhydride maieique, citraconique, 



2383660 

60 



itaconique. 

b) d'un ester allylique ou methallylique tel que l'acetate, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, l'octanoate, le dodecanoate, V octodecanoate, le pivalate, 
le n6o-heptanoate, le neo-octanoate, le neo-decanoate, l'ethyl-2 hexanoate, Le 

5 tetra«etby 1-2,2*4, 4 valerate et 1' isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
methallyle. Les fonctionB anhydrides sont aoit mono esterifiees a l'aide d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, methanol, le propanol, V isopropanol et 
le n-butanol, aoit amidifie a I'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hetero- 
cyclique tel que la propylamine, 1" isopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 I'hexylamine, la dodecylamine, la morpboline, la pip^ridine, la pyrrolidine et U 
N-mSthylp'ip^razine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 
des monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mgthacryla- 
aide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl aery la- 
mide, le N-dodecyl acrylamide, le N-tf dime thy 1-1,1) propyl- Ij acrylamide, le 

15 N-ZTdimethy 1-1,1) butyl- XI acrylamide, le N-tfdimS thy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide 
ainai que lea mSthacrylamides correspondantea, les fonctions anhydrides etant 
esterifiees ou amidifiees comme indique ci-dessus. Le copolyraere peut eventuelle- 
ment encore etre copolymerise avec des a-piefines, telies que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-l, le dodecene-1, l'hexadecene-l et l'octadecene-1 ; des 

20 others vinyliques tels que le methyl vinyl ether, 1' ethyl vinyl ether, le propyl 
vinyl «ther, l'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, i'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, l'hexadecyl vinyl ether et l'octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou metfaacryliques tels que les acrylates et methacrylates de 
methyle, d'ethyle, de propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de v^-methyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventue lie- 
meat 1'acide acrylique ou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporees par reference. 

30 On peut egalement citer les polymeres derives des acides ou anhydrides 

ma leique, itaconique susment ionics et leurs copolymeres avec un monomere non sature 
mono6thyienique tel que methylene, le vinylbenzene, l'acetate de vinyle, lather 
vinylmethylique, l'acrylamide eventuellement hydrolyses. 

Parmi ces polymeres ceux plus particulierement pr6fer€s sont les produits 

35 vendus sous les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 : 1) et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Societe General 
Anilin ; Effc 1325 vendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl ( polyethylene 
40 maieate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisabies selon l 1 invention sont : 
14 - Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Soci€t€ American Cyanamid. 
•5 15 - Lea copolymeres d 1 acide acrylique pu raethacrylique sous forme de 

leur sel a leal in tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Soci£t£ Henkel. 

16 - Les copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou raethacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que dgcrit dans le 

10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d' acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et n§thallylique 
a longue chalne car bone e tela que decrits dans le brevet francais 1 5 1 7 743. 

18 - Les copolymeres const it ues de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 7« d'un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature teh que decrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colores a base d'anhydride maieique tela que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 5 1 7 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d* acide carboxylique ceux pr£f£r$s 
20 sont, d' une part,- les derives d' acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere different de 1 'acetate de vinyle et les polymeres greffgs et 
eventuellement reticules et, d 'autre part, les derives decide acrylique ou 
methacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques donna nt des resultats particuliere- 
25 ment avantageux est constituee par les polymeres definis au paragraphe 13. 

Selon une variante de 1 ! invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 

■ 

avec le polymere cationique. II est, de ce fait, .possible d'utiliser des complexes 
soit formes au moment du melange so it des complexes prepares au prea lab le event uel- 

30 lement vendus sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalement denommes poly eels, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec l'un que3~ 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes pr£fer6s sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 

35 fortement cationique tela que les eye lopoly meres definis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefini. 

Des complexes particulierement pref6r€s sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G. , G OJ G 0 , G, , G_, G,, G_, G Q , 
40 G , G lfJ ou bien de motif : 
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jr 

C 2 H 5 



(CH 2 )j 



Br 



f3 
CH 3 



•(CH 2 ) 6 - 



Br 



'11 



Y 9 

H — 



?3 

(CH 2 ) 3 - N + 
CH. 



Br 



Br 



'12 



avec des polymerea anioniques tele que les sela d'acidea polyatyrene aulfonique 
tels que lea produits vendue aoua la denomination Flexan susd£finia, lea polyuerea 
derives d'acide crotonique tela que le terpolyraere d'acide crotonique/acetate de 
vinyle et polyethylene glycol d€fini dana le paragraphe 2, les terpolynerea 
d»ac£tate de vinyle, d'acide crotonique et d'eater vinyl ique dfi finis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denommS 28 - 29 - 30, le sel de aodiu* de la 
carboxyaethylcellulose. 

D'autrea co^lexes polysela utiliaablea selon ^invention aont ceux 
decrita dana lea brevets francaia 2 251 843, 2 198 976. 

tea complexes prepares d'avance aont utiliaes dana les buts de V inven- 
tion par aiae en aolution a l'aide d'un agent tensio actif tela que ceux cites 
plus loin. 

La pr^aente invention a Sgalement pour objet la combinaiaon de polymeres 
catloniquea et de polyuerea anioniques avec un polymere?2onique ou aaphotere. 

Parmi lea polyweres amphoteres on peut citer, plua particuliereaent, lea 
poly-eres resultant de I'alcoylation des polyamino amides reticules dSfinis dans 
lea paragraphea 8 et 9 de la description des polymer es catloniquea, 1' agent d'al- 
coylation pouvant etre I'acide acrylique, l»acide chlorac^tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d f exemple, on peut 
■entionner le poly»ere K IX resultant de l'alcoylation au chloracState de soude 
du polytsere K la, K X resultant de l'alcoylation a la propane aultone du polymere 
K la. 
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Les compositions selon la prgsente invention sont preparers suivant 
le8 procedes habit ue Heme nt utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux. 

On peut proceder, notamment avant melange, a la neutralisation dea 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux te Is quels, en vue d'obtenir 
1' association selon la pre sent e invention. 

Comme mentionne* ci-dessus, il sera n^cessaire dans certains cas, lorsque 
1 'association selon la pr^sente invention conduit a un precipite, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference par mi les agents tensio-actif s et 
les solvants cosmetiquement acceptables. 

La pre sen te demand e a done ega lenient pour objet, selon une variante de 
la presence invention, une composition cos antique easentiellement caracterisle 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tela que de finis ci- des 8 us, et au moins un agent de solubilisation, 

Les agents de solubilisation utilises selon la presence invention 
peuvent §tre des tensio-actif s anioniques, cationiques* non ioniques ou amphoterea 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actif s anioniques, on peut citer en particulier les 
.composes suivants, ainsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, les sels d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des ' 
composes suivants : 

• les alcoysulfates, alcoyiether sulfates dont le radical alcoyle eat 
une chalne lineaire comportant 12 a 18 a tomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et etheraulfates comportant des chaines lingaires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpoly ether sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les a Icoyl sulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-oie fines sulfonates comportant des 
chalnes linSaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate secondaires^mono ou di alcoylaulfosuccinates, 
les alcoyiethersulf osuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoyiether phosphates dont le radical al- 



64 



2383460 



coyle a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

-les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoylisethionates, les a lcoylta urates dont le radical alcoyle 
a une chaine de 12 a 18 atomes de carbone, 

- les acides gras tels que l'acide oieique, ricinoUique, palmitique, 
stearique, caprique, laurique, myristique, arachique, b^Mnique, isostearique, 
acide lauroyl kSratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydroge^e, des acideB carboxyliques d' ethers polyglycoliques repondant a la 

f ormule : ■ ■ . 

Alk - (OCI^. - CH 2 ) n - OCfiv - C0 2 H 

ou le substituant Alk correspond a une chaine lin^aire ayant de 12 a 18 atonies 
de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces composes se 
present ant sous forme d' acide libre / de leurs sels ci-dessus cites. 

- Les tensio^actifs plus particulierement prefers sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d'ammonium, c€tyl stearyl sulfate de sodium, le 
cfityl stearyl sulfate de triethanolamine, le laurylsulfate de monoethanolamine, 
le laurylsulfate de triethanolamine, le lauryiether sulfate de sodium oxy£thyl£n£ 
(a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene par temple) et le lauryiether sulfate de mono- 
ethanolamine oxy^thyUnfi (a 2,4 moles d f oxyde d'ethylene par exemple), 1'acide 
tridecetb 7 carboxylique ou son sel de sodium et le compose" de formule : 

Alk - (OCHj - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifie un melange de radicaux laurique et myristique et n est egai a 10, 
le sel de triethanolamide de l'acide lauroyl keratinique, le sulf ©succinate de 
sodium de la monoethanolamine laurique, l'oxyethylamide d 'acide gras de coprah 
sulfate, le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hemisulf osuccinate de sodium de 
I'alcool lajurique oxyethylene*, le sel de sodium de sulfonate d'oiefine, le sel 
de triethanolamine du produit de condensation d'acides de coprah et d'hydrolyeat 
de proteines animales, I'alcool en C^-C^ oxy£thylene" a 10 moles d'oxyde 
d'ethylene carboxymethyie et les n-alcanes sulfonates. 

Far mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimethylbenzylammonium, d'alcoytrimethylammonium, d'alcoyl 
dimetbylhydroxyethylammonium, de dimetbyldistearylamwonium, de dime thy ldilauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodecylammonium, des methosulfates 
d'alcoylamido ethyltrimethylammonium, les lactates de N,N dime thy lamino (ou N,N- 
diethylamino) polyoxyethyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d'ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que- le chlorure de l-(2-hydroxyethyl) carbamoyl me thy 1- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylmethyl7 pyridinium^des 
derives d 1 imidazoline, tels que les alcoylimidazolines, les composes cationiques 
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re*pondant a la forraule : 

^ R" 

R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)7 n CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R 1 designs nt un radical alcoyle linSaire ou ramifie*, satur^ ou inaature* ou un 
radical alcoyl aryle a chaine alcoyle line*aire ou ramifie* comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, R" et R" 1 de*eignent des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
sfipares ou des radicaux alcoylenes re*unis entre eux pour former un heterocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10, 

Parmi les composes prgferes repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R» = H 25 , n = 1 ; R" = R'" » p - hydroxyethyl 

b) R' - H 25 , n = 1 ; R" » R" 1 « 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut e*galement citer des composes a caractere cationique 
tela que des oxydes d'amines comme les oxydes d'alcoyldimfithylamine, les oxydes 
d'alcoylaminoSthyl dim£thylamine,, 

Parmi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent event uellement etre 
utilises en melange avec les tensio-actifs anioniques susmentionnSs, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
ph£nol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes r€pondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ') H 

dans laquelle R^ de*signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus j tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes r€pondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J ■ H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 
Des composes repondant a la formule ; 

R 6 C0NH - CH^ - CH 2 - 0 - CI^- Cl^ - O^CI^ CHOH - CH 2 - 0 H 

dans laquelle R fi designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
linfiaires ou ramifies, satures ou insatur^s pouvant comporter eventuellement un 
ou plusieurs groupements hydroxyle, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou synthetique, r repr€sente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre* de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des a Icools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras polyethoxyies ou polyglyce roles a chalne grasse linlaire 
ou ramifiee, comportant 8 a 18 atomes de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d'ethylfene. On peut egalement citer des copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, des condensats d'oxydes d'ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyies, des amines grasses polylthoxy- 
lees, des etbanolamides, des esters d 1 acides gras de glycol, des esters d 'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement prefers 
r£pondent a la formule : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou R^ designe un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °L°2 H 3 ° (CH 2 OH 27q H 
ou R designe et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R 6 -CORK - CH 2 - CH 2 * 0 - - CH 2 0 -/Cfi^CHOH - CH 2 0^-j— H 

ou R c designe un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
o 

oieique et de coprah et r a une valeur statistique de 3 H, 

Des alcools gras oxy€thyle*n68 ou pplyglycfirolis- pre'ffire's sont I'alcool 
oieique polyoxyethyiene a 10 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool laurique oxyethy- 
lene a 12 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool cetylique oxyethyiene de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'ethylene, I'alcool cetyl stearylique oxyethyiene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'ethylene, I'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'ethylene, le 
nonylphgnol oxyethyiene a 9 moles d'oxyde d'ethylene, 1'octylphenol oxy£thyiene 
a 5,5 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool oieique polyglyceroie a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synthetiques en C^-C^ polyoxyethyienes de 3 a, 12 moles d'oxyde. 
d'ethylene, le stearate de polyoxygthylene a 50 moles d'oxyde d'ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethyiene a 20 moles d'oxyde d'ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des be"taltfes 
telles que les N-alcoylbetaines, les N-alcoylsulf obetalnes, les N-alcoylamido- 
bltaines, des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les derives de l'as- 
paragine tels que les N,H-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la pr£sente 
invention sont des solvants cosmStiquement accep tables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des ethers de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les monoalcools, oh peut citer les alcanols inf£rieurs ayant entre 
1 et 4 atomes de carbone tels que I'gthanol, le n-propanol, 1' isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadgcylique ; le 1-octyldecanol-l ; le l-octyldode'canol 1 ; 
5 le 2-dode*cylce*tylalcool : l'alcool ole*ique ; l'alcool benxyliqiie, le cyclo- 

hexanol, le mSthylcyclohexanol, l'alcool f urf urylique, l'alcool ph£nylethylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les alcoylenes glycols tels 
que l'gthyleneglycol, le di£thyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropy.leneglycol, le butyleneglycol, 1'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinoUique ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus particulierement pr^ferfis 
sont les mono-, di- et tri6thyleneglycolmonoalcoyl€ther comae par exemple 
l'fithyleneglycol monome*thyle*ther, 1' e'thyleneglycolmonoe'thy lather, l'lthylene- 
glycolmonobutyUther, le d ie* thy leneglycolmonome' thy lather, le die'thyleneglycol- 
15 monoe* thy lather ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy lathers comae le 
propyleneglycolmonome'thylgther ; les butylenegly colmonoalcoy lather s ; les 
poly£thy leneglycolmonoalcoy lathers . 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisab les dans 
les buts de 1' invention sont : 1'acState de monom6 thy leather de l'Sthylene gly- 
20 col, l'acgtate de monoe* thy lather de l'Sthyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools infe*rieurs comme le myristate ou palmitate d' isopropyle.. 

II va de soi que les agents tensio-actif s susnommgs peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu 1 agents solubilisants empGchant la formation 
d'un pre'cipite* resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du ve*hicule aqueux, ma is £ gal erne nt pour mettre a profit soit 
8 imulta n^ment, soit ind£pendamment de I'effet susment tonne*, leurs propriety's 
moussante, mouillante, d£tergente, dispersante ou emulsionnante. 

Les polymeres cationique s seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de pr^fgrence de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition, 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie ggneralement entre 0,1 et 60, avantageuBement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme ggalement un agent de solubilisa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvents cosmStiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mention^ ci-dessus ou un mfilange de 
40 deux ou plus d' agents du type susdSfini, est present a raison de 0, 1 a 70 X et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de so lubilisat ion sur polymeres cationiqua et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particuliereaent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la prgsente invention peuvent 6 tre utilises 

telles quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
' "de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu^es 
sur *a peau, les°cteveux7f ^en vue de les protSger contre les agressions des agents 
10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favoriser I'action de tout • 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la prgsente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 

dispersion ou d f Emulsion. 

15 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiquea et 

du ou dee polymeres anioniques, des adjuvants habitue llement utilises en cosm£- 
tique tela que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, doit la peau, des agents conser- 
vatfiurs, des agents sequestrants, des agents Spaississants, des agents fimulsif ianta, 

20 des agents adoucissants, dea synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant l ! application envisaged. 

Lorsque les compositions cosmetiques telles que dgfiniea ci-dessus 
sont utilisees pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliqueea 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apr&B shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration ayant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formuUes 
essentiellement a base de savons ou d f alcools gras, en presence dUmulsif iants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou poly glycerols. 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tela que l'acide laurique, 
l'acide myristique, l f acide palmitique, l'acide oieique, l'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et l'acide isostearique, l'acide arachique, l'acide behenique, a 
40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tela que l'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont dee alcools naturels 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbohe. Parmi ces alcools gras, 
5 on peut deer , * en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
I'alcool tetradecylique, lalcool cetylique, I'alcool stearylique, I'alcool 
isostearyllque, I'alcool hydroxy- stearyliq ue a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les £mulsif iants utilisables dans les compositions selon la present© 
10 invention peuvent etre les tens ioactifs anioniques et non ioniques 

s us me nt tonne's. Les emulsif iants non ioniques sont presents a r a is on de 0,5 a 25 % 
en poids, et l'on utilise de preference les alcools gras oxyethyienes ou poly- 
oxye*thyienes susdefinis. 

Les gmulsif iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy€thyl£n£s ou non susdefinis. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyc£rol£s sont const it u6s 
d f alcools gras a chalne grasse lineaire ou ramifi€e comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souyent 2 a 30 moles d'oxyde d' ethylene, de prgfe*- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polygly ceroids prefers sont I'alcool stearylique 
ou I'alcool cetylique polyglycetoie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyc£rol€s sont presents & 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymer es, des adjuvants 

hahituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lor squ'e lies sont constitutes a base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de I'acide laurique, de I'acide 
30 oieique ou de I'acide stearique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de H 4 1 

Le pH de ces cremes et la its est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(B) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, diff brents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habitue lleoent 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
peut etre regie par addition d'un agent alcalinisant appropriS dans le support 
de teintufe tel que par addition d f anunoniaque, d'alkylamines, d'a lea no la mines 
comae les mono, di ou triethano la mines, tri is ©propylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d'ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre a joutea des colorants directs tels que des colorants 

10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitres de la s^rie* benzdnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucoderive's de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophgnols ou phenols. Ces composes ne sont pas gfinfiralement des 

15 colorants en eux-memea, mais sont transformes en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constituS gfin^ralement d'eau oxygenic. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminopbenols et 

d'autre part, des composes appeies modif icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les m£ta diamines, lea m-aminophenola, les 
m-dipMnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilis6es, sont des 
p-ph€nylenediamines, eventuellement substitu€es sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des grouperaents tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 a tomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 h 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atones de carbone. 
Parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine, p-amino diphenyl- 
amine, l'o-phenylenediamine, 1' o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 

30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooings, la concentration en detergent ou tensio-actifs eat 
ggnlraleraent comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de pr£fdrence de 3 a 20 % ; le pH est g£n£ralement compria entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus particulierement prfif^rfis ont un pH compr is entre 

5 et 9. 

. Les compositions selon 1' invention peuvent se pr£sente e*galement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de mlae 
en forme dites £galement lotions pour brushing, des lotions non rincees de ren- . 
forcement de mise en plis, deB lotions rincdes dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliquges apres le shampooing et qui favor isent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme 6tant effective sur cheveux mouill£s 6 I'alde 
d'une brosse, en meme temps que l*oh seche les cheveux a I'aide d'un ee* choir a 
main. 

On entend par lotions non r incees de renforcement de mise en plis, 
une lotion appliquSe apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas e* liming e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
amSliore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, genera lement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au moins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique telsque dgfinis ci-dessus. Elles peuvent contenir en outre des polymere* 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimouss.ants. 

Les lotions rincfies sont des solutions que I'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces compositions peuvent etre des solutions aqueuses ou hydroalcooll- 

ques comprenant £ventuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent £galement etre pressurisges en aerosol. 

dans les solutions m 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actif 8 non ioniques ou cationiques du type de ceux dgcrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphSnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de "formule : 

R 4 - CBOH - CH 2 - 0 -£cH 2 - CHOH - CH 2 - 0 j -H 

dans laquelle dgsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant comporter des groupements Others, thio€thers et hydroxyme*thylene et p 
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dtsigne une valeur statistique variant de 1 a 10 inclua ; des composts de 
f omule : 

R 5 0 ^C 2 H 3 0 (CI^OH) j - . H 

dans laquelle R 5 dtsigne un radical alcoyle, alctnyle ou alcoylaryle et q dtsigne 
5 une valeur statistique variante de 1 a 10 inclua ; des composts de formule : 

R 6 CONH - CH^ - CH 2 0 - CH 2 - C^O ^C^ - CHOH - Cfa^Oj-^ H 

dans laquelle R est un radical aliphatique pouvant cooporter tventuellement un 

... 6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r reprtsente un 
nombre entier ou dtcimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus par t icu 1 ier erne nt prtftrtes dans, 

les buts de l 1 invention, contiennent an agent tensio-actif non ionique de 
formule : 

- CHOH - CH 2 - 0 ( CH^ - CHOH - CH 2 - 0-) — — H 

ou R 4 dtsigne un mtlange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser tgalement des alcoola, des alcoylphenols, des 
acides gras polytthoxylts ou polyglyctrolts a chaine grasse lintaire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plus souvent 2 a 15 moles d'oxyde 
d'tthylene. La concentration en agents tens io-act if s peut var ier entre 0 et 10 % 

20 et de prtftrence de 0,5 a 7 X. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actifs anioniques ou 

amphot feres. 

Lorsque les compositions se prtsentent sous forme d* Emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les emulsions non ioniques sont cons- 
25 titutes principalement d ! un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polytthoxylts tels que les alcools sttaryliques ou cttylattaryli- 
ques polytthoxylts. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux dt finis ci-dessus. 

Les Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 
30 peut ainsi citer 1' tmulsion constitute par du stearate de glycerine 

autotmulsionable vendue sous la denomination IMWITOR 960 K par la socittt DYNAMTE 
NOBEL et les Emulsions constitutes par une combinaison du monosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendue respect ivement sous les denominations 
35 LAMEFORM ZEM, PLH et IBM par la socittt GRUNA.U. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvents. Les tpaississants 
utilisables peuvent etre 1'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des dtrivts 
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cellulosiques tela que la mSthylcellulose, V hydroxy*** thy Ice Uulose, l'hydroxy- 
Sthylcellulose, l'hydroxypropylcellulose, l'hydroxypropyltrfthylcelluloae. On 
peut ainai Sgalement obtenir un ^paississement dea lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de sUarate ou disparate de polyfithyleneglycol ou par un 
melange d'esters phbsphorique8 et d'amidea. 

La concentration en epaiaaissanta peut varier de 0,5 a 30 7. et de 
presence de 0,5 a 15 % en poids. Le pH dea lotiona rincGes, appeUea egaleaent 
rinsea, peut varier de 2 a 9,5. 

Loraque les compositions susnommSes aont pressor is€es en aerosol, .on 



10 peut utili8er a titre de gaz propulaeura, le gaz carbonique, I'azote, l'oxyde 
nitr.eux, les hydrocarbures volatile tela que le butane, l'isobutane, le propane 
ou de pr£f£rence dea hydrocarbures chtaes ou fluooes (vendus sous le nom de Frfion par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes de8 f luorochloro- 
hydrocarburea tela que le d ichlorod if luoromg thane ou Fr£on 12, le dichlorotltra- 

15 fluoro£thane ou Fr^on 114 et le tr ichl or omonofluoromfi thane ou Fre*on 11. Cea 
propul8eurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particuiier un melange de Fr€on 114-12 dans le8 proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d'hydrocar bur e chlorfi on peut citer le chlorure, de 
methylene, 

20 Les compositions selon la pr^sente invention peuvent enfin constituer 

dea lotions restructurantea et contenir des produita renforcant la chalne 
keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des dgriv^s me*thylol£s et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, d€pos6s par la demanderesse. 
25 L'association aelon 1* invention peut enfin etre utiliafie dans dea 

compo8itiona destinies a dgfriser ou onduler les cheveux, contenant en plus dea 
polymeres, des r€ducteurs tels que des sulfites, thiogiycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisab les dans ces compositions aont des parfums cosme"- 
30 tiquetnent acceptablea et ils aont presents dans deB quantity's variant de preference 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, auivantl' invention, 
une coloration aont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la present e invention sont prepare* ea en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pr£sentent bous forme 
de solution hydros Icoolique contenant, de prSffirence, un alcanol inf£rieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, l'dthanol ou 1' isopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habituel lament utilises tela que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums, 
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Dana le cas des eaux de toilettes, les parfums sont presents dans des 
qualities superieures a celles susmentionnees et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se pr£sente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, ge'ne'r element, des savona additionnes, eventuellement, d'acides graa, 
stabili8ateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glycerine. 

Elle peut etre conditionnfies dans un dispositif aerosol en presence 
de gar propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comma mentionne ci-dessus, les compositions sudgfinies peuvent figale- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d 'emulsion, pour des formulations cosme'ti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent egalement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas l'association selon l' invention permet non seulement de 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habitue llement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilises dans le traitement de 
matieres keratiniques autres telles que la laine. 

Les different a adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
s out bien connus dans l'fitat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement decrits en relation a vec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon I 1 invention peuvent etre conditionnles et conser- 
v^es de differentes fagons comme indique ci-dessus. 

One realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilise'e ce qui a pour avantage d'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention. 

Cette fagon de proceder permet, en outre, de preparer ^association 

selon l 1 invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 

* ... 

normalement utilisees pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desiree. Elle permet egalement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parmi les polyamino amides eventuellement 

reticules tels que definis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec les polymeres a /anhydride maieique du paragraph* 13, k 

motif d'acide crotonique greffes et eventuellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomere different de 1'acetate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre pre" fere" e de 1' invention reside dans la combinai- 
son d'un polymere cationique choisi parmi les polyalkylene amines definies au 
paragraphe 12 avec I'un quelconque des polymeres anioniques et, de preference, 
ceux indique> ci-dessus. 

5 Des rgsultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre ftrentie lies definies ci-dessus avec des agents tensio 
act if s faiblement anioniques ou non ioniques ou le melange des deux. Far tensio 
actifs faiblement anioniques on entend les derives carboxyies tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques d' ether polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement prfifer^s sont les composes 
de formule : R 4 - CHOH Cfi^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdefinis. 

Une realisation a vantage use de 1' invention est constitute par l'aaaocia- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 definis au paragraphe 2 ou des polymeres quaterna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques pr6fe*r6s indiques ci-dessua. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
l'association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio actif- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susdefinis. 

L'asaociation selon l 1 invention permet egalement d'obtenir des rtsultats 
inttressants avec des polymeres cationiques peu substantifs du type des polymeres 
d* ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou metftacryli- 

25 que, deer its dans le brevet francais 2 189 434, du paragraphe 3, les derived de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulf oniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notameut pour 

30 rtduire l'eiectrlcite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chaines un radical, a deux f onctions amine tel que piperasinyl, 
permet d'obtenir des proprietts interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement pr&f£r6s susnommSs, dans une composition destine a fitre rincee. 
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Lee polymeres anioniques prdfdrfiB dans la realisation de 1' invention 
.ont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique. lindaire non reticule, 
un motif anhydride maUique eventuellement monoestdrif ie ou hydrolysd ou un 
«oti£ acide crotonique gref £e et dventuellement reticuld ou comportant plus 

5 d'un monomere different de l'acitate de vinyle, avec l'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnds. Les results ts sont perticulierement signif icatif s en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destindes I etre rincdes celles prdsentant un 
intdret particulier et donnant des resultats surprenents sont les shampooings 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou leur melange, ces agents tensio actifs etant presents dsns les 

proportions indiquees ci-dessus. 

Une autre realisation intgressante est la presentation sous forme de 
co-positions destinees a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faibleaent anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destindes a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforceteur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des rdsultats perticulierement surprenants pour les composi- 
20 tions nontenant comme polymere anionique des polymeres ddfinis a„ paragraphe 13, 

les derives d'acide acrylique ou n.ethacrylique associes avac m polymfere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticulds, les polyalkylene 
aminea, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats intereseants sont figaleoent obtenus avec les copolymers 
25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives gref fes et/ou reticulds, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec l'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 

ceux citfis ci-dessus. 

D'sutres associations interessantes selon 1' invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derivds d' ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymers du paragraphe 3, les derivds de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chsine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les rdsines uree-formsldehyde, les 
condensate de polyamine et. d'epichlorhydrine, les homo ou copolymer es de vinyl 
benrylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon 1' invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliqu^es selon une variante de l 1 invention suivant un 
procede en deux temps. 

Ce proce*de* est essentiellement caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition con tenant un poly mere anionique 
et un polymere cationique du type susdgfini a juste a un pH tel pour empecher la 
precipitation de l 1 association du polymere anionique avec ie polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
second e composition ayant un pH tel que les deux polymeres pr€cipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquge sur les fibres. 

Selon une realisation pre*f£rentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et' la seconde composition a un pH choisi de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inffir ieur a 8. 

15 Cette variante du precede selon l 1 invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d ! avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par I 1 invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidif iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tela que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc.* 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

am ino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 c ornate 
polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comrne polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les mat teres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' invention peut etre real is ee selon un 
precede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas, l'association polymere cationique -polynere anionique au niveau 

des fibres. . 

Ce precede* presence, notamment, certains avantages dans les proce'de's de 

5 lavage des cheveux. On peut aiasi appliquer, tout d'abord, une solution aqueuse 
d f un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anioniciue. 
Des rgsultats notables ont it6 obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule" et dans la seconde composition un derive* d'anhydride, 
maUique, un derive* d'acide polystyrene sulfonique susdgfini associe a des tensio 

10 actifs anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphs 5 et les cyclopolymeres def inis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou oethacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d'ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu cbaine des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes ci-desaus, 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
.' sitions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de faire 

35 varier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depbts de chaque polymere et provoquer 1'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation del 1 invention reside dans l'application dans un 
premier temps, d' une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere anionique en vue de d6f riser ou onduler lea cheveux. 

La pr£sente invention peut enfin se dgfinir comae un procgde* de fixation 
de polymeres anioniques sur une matiere kSratinique , caracterisSe par le fait 
que l'on provoque.-la fixation de poly mere anionique en I'associant a un polymere 
5 cationique. 

Cette fixation 6tant remarquable dans les process comportant une 6 tape 
de rincage apres le traitement par les polymeres. 

Une variante part iculier erne nt intSressante de 1* invention reside done 
dans l 1 utilisation des compositions selon 1' invention dans un procgde* de traite- 
10 ment des fibres keratiniques telles que les cheveux consistant a appliquer cette 
composition puis a procfider a un rincage. 

Lorsque la composition se pr€sente sous forme lyophilise'e, le procgde" 
selon 1' invention consiste a introduire, tout juste avant 1'emploi, le 
lyophilisat dans le support cosmStique pouvant contenir les different 8 adjuvants 
15 susmentionnfis et a appliquer la composition ainsi pr£par£e sur la matiere 
kSratinique.Cette fa$on de proc£der prSsente, notamment, un inte*ret lorsque 
les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 
souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 
pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles, • 
20 Les exemples suivants sont destines a itlustrer l v invention sans pour 

autant la limiter. / 
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Dans les exemples qui suivent, tous les polymeres sont exprimes en 

matiere active. Les quantise indiquees s'entendent pour des polymeres a 100 % 
de matiere active. Dana lea exemples ci-apres les quantites de tensio-actif sont 
exprimees en pourcentage de matiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

fitre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 

exemples qui suivent lea polymeres suivants : rfisine 26.13.10, rfisine TV 242,. 

P 2 , P 3> Quadramer 5, GadrezES225,Gantrez 425, realm 28-29-30, EMk 1325, il est entadu 

qu'ils out ete neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 % pour 

10 etre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tels que raaaadaque , 

les akoylaatas, les alcanolanrines coame la , mono di- on tri^thaadandne, la trilaojroianolamine 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, l 1 amino methylpropanol, l'aminome thy 1 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilises a titre d'exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susoentionn^s ont ete le 2-amino 2-methyl propanol, le 
2-amino 1,3-prepane diol, la tri$thanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
' La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plua souvent compris entre 7 et 9. 

Lesdits polymeres anioniques peuvent egalement fitre solubilisfis au 
20 pr^alable dans un tensio-actif anionique ou un soJ.vant du type mentionne* dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n'eat pas n^cessaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilise* avec des plastif iants tels 
que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, hexylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polys iloxane , le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le sebacate 
d'octyle, l'acetyltributyle citrate, le myristate d' iaopropyle, 1'ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phta lyie thy lglyco late. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denommg AST 1214. 10 g 

Diethanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp S 

Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 

apres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouilies sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants, nerveux, disciplines, peu .eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miseen plis effectuee 
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sur de tela cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des r£sultats similaires avec lea compositions illustr^es 
dans le tableau I ci-apres, appliqufies de facbn similaire a celle 

indiqu£e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a gte* reproduit 
5 dans ce tableau. 

Le tableau XX est relatif a des compositions de rincage. 

Ces compositions sont appliquges sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se dgmeient plus facilement et q^ils pre"- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£ Hordes. 

Apres sfichage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints- 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non Slectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dif f e*rents ingredients mention^ s dans les tableaux I, XI 

3 

et III de I'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute ge*n6ra lement aux diff^rentes compositions mentionnges ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amgliorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 & 4, 10 a 15, 
ex 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parf uul 
25 Les significations des abrSviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des dif fe*rents produits, utilisSes dans les exemples, 
sont indiqu€es dans la description qui pr£ce.de ainsi que ci-desscus. 

De nombreux polymeres utilises se Ion l 1 invention sont egalement de"crits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 



82 



2383660 



TSNSIOACTIFS KT ADJUVANTS 
ACSPO 

AES 

ALE 12 

AST 12 14 
CIRE DE IANETTE E 

DEHTTON AB 30 

EMPICOL STT 
15 IMWITOR 960 K 



10 



Melange d'alcool c£tylst£arylique et d'alcool c6tylst6a 
rylique oxy^thyle'ne a 15 moles d'oxyde cTe'thylene. 

Alcoyl (C^ - Cy) Sther sulfate de sodium 

oxy£thyl£n6 avec 2,2 moles d'oxyde d'Sthylene 

Alcool laurique polyfithoxyle* a 12 moles d'oxyde 

d 1 ethylene 

Alcoyl (C^ - C 14 ) sulfate de trie*thanola«ine 

Alcool ce"tyl stSarylique sulfate a 10 % vendu par la 
SociStG HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C lg dimethyl carboxymSthyl 
ammonium vendu par la SociSte* HENKEL 

Sulfosuccinate d'alcool cStyl st^a rylique vendu par la 
soci£t6 MARCHON 

St£arate de glycerine a uto-£muls loanable vendu par la 
SociStfi DYNAMIT NOBEL 



20 



.MIBANOL C2M 



TA-1 



OH 



| XH 2 - COONA 
(LJL n - C - H. 



"ir23 



cL 



CH 2 - CI^ - 0 - CH 2 - 



COONA 



RCHOH - c H 2 0-^CH 2 - CHOH - H 
R : Alcoyl - n * 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glyc£rol€ (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formula ( stat istique) : 



0— CH — CH 
2 I 




CH 2 0H 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 "OE 



Diglycolamide gras polyglyc£role\ 
R-CO-NH- 



a-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -f O-C^-CHOH-ChJ OH 

3,5 

R = amides d'acides gras naturels en Cj^ a C 18 . 
Ester phosphorique acide d f alcool ole*ique e*thoxyle\ 
Alcool cfityl stearylique oxy6thyl€n£ avec 15 moles 
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d f bxyde d 1 ethylene 



15 



20 



25 



LCC 



SIMULSOL 1951 D 



AKYPO RLM 100 



10 SANDOPAN BTC AC 



SANDOPAN DTC 
MAYPON 4 CT 



ELFAK OS 46 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSTAPOR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 



RE1C0PAL 349 



35 MYRJ 53 



Lactate de N,N diethylaminO polyoxy^thyl carboxylate de 
coprah a 4 moles d'oxyde d 1 Ethylene 

Alcool c£tyl at£arylique oxy£thyle*ne a 10 moles d'oxyde 
d f Ethylene vendu ffiffIC MONTANOIR 

R - ( 0CH 2 0H 2 ") x OCHjCOOH, R £tant un melange de 
radicaux alcoyle C 12 - C^, x est egal h. 10 vendu par 
la Soci£t6 CHE MY* 

Acide Trideceth-7 carboxylique de for mule : 
CH 3 (CH 2 ) U - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) $ 0CH 2 - COOH 

vendu par la Soci£te* SANDOZ 

Sel de sodium de 1' acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d'hydrolysat de prot£ine animale .vendu par 

la Societe* STEPAN 

Sulfonate d'olifine 



^3 * (C VlO - 12 - dH 



CH * CH 2 SOjHa 



+ CH 3 -(CH 2 ) 10 _ 12 CH 2 -9H-CH 2 S0 3 Ha 

vendu par la Soci£t€ AKZO CHEMIE GmbH 

H£mi-sulf ©succinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
ethoxyle venau par la Soci6t6 ZSCH1MHSR et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20°C 1,035 environ vendu par la Society PROIKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en a C lg ,de poids moUculaire moyen 

328, vendu par la Societe" HOECHST 

Sel de triethanolamine de l'acide lauroyl ke*ratinique 
vendu par la Socifite" RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxy€thyUn€ a 5,5 moles d^xyde d 1 Ethylene 
vendu par la Societe* GERLAND 

Nonylphe*nol oxye*thyl€ne" a 9 moles d'oxyde d' ethylene 
vendu par la Soci£t£ (2RLAND 

Stiarate de poly oxye thy lene a 50 moles d'oxyde d 1 ethylene 
vendu par la Soci^te* Atlas ou denomme* EEG-50 stiarate 
vendu par la Soci£t€ ICI.U.S.A. 



STEINAPOH AH B. 13 
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d^signe un alcoyloamide de bltalne de formule : 

+ 

r - co - nht(ch 2 ) 3 -n-(ch 3 ) 2 -ch 2 -coo" 

vendu par la Soci^te* REWO.. 
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SCttEPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5* EMCOL E 607 L 



Oxy^thylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Soci€t£ MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Socifite* CECA PROCHINOR 

Chlorure de N(lauryl, coiamino formylmfithyljfpyridinium 
vendu par la.Soci€te* Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



Polysorbate 20 ou monolaurate de polyoxy£thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t€ Atlas 
Laurique monoSthanolamide sulfosuccinate de sodium 
vendu par la SociSte* MARCHON 

Oxyde de coco dime" thy la mine vendu par la Socie*te* AK20 
CHEMXE 

Polyconde.nsat d* oxyde d' Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule * 

HO (CH 2 - CH 2 - 0>~^H - CH 2 . 6^— (O^-CB^Og H 

CH 3 

vendu par la Soci6te* UGINE KUHLMkNN.- 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENSIB GB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 i)W 



30 DERIPHAT 160 



Agent tensio-actif de formule : 

CH - CONH (CH_)— N Z D * 

I 2 3 .V 5 - 

R- NH - CH - COONa - 

R repr€sentant un melange <ie groupements alcoyle d€rive> 
des acides gras de coprah. 

est unealcoyliraidazoline vendue par la Soci6t£ ZSCHIMMER 
et SCHWARZ. 

le chlorure d , ace^yldime'thyldod£cylammonium vendu par 
la SociStS ICEVE VOREPPE. 

de*signe le compose* de formule : 

; c 14 h 29 n (ch 3 ) 2 ' 

0 

vendu par la Soci€t4 AK20 CHEMIE. 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Soci£t6 GENERAL MILLS. 



2383660 



POLYlCRES ANIONIQPES 
28.29.30 " 

5 FIEXAN 500 

FLEXAN 130 

10 

QUADRAtfR 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMfc 1325 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RESIHS TV 242 ou 
ARISTOFlEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
PA-5 

40 



Terpolymere d f acetate de vinyle /acide crotonique/vinyl- 
n£od€canoate vendu sous la denomination R€sine 28.29.30 
par la Society NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan '500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Societe RATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylamide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AFRICAN 
CYANAMID. 

Monobutyl ester de poly (methyl viny lather /acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Society GENERAL ANILINE. 

Copolymere d?£thylene et semi ester butylique d'anhydride 
maieique sous la denomination EMk 1325 par la Societe* 
MONSANTO. 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d* acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetaie de vinyle, d'acide crotonique ,de. dimafayl- 

propanoate d*aliyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 

Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d' a estate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Soci£te HOBCHST. 

Polymere de racide methacrylique de PM 10 000 -et de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 % vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS . 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 %, de poids moieculaire 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED. C0LU)IDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de I'acide acrylique 
de naut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS, . 
Copolymere acetate d'allyle /anhydride maieique mono- 
esterifid par methanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl ether/anhydride maieique 
monoesterifie par l'ethanol (50/50). 
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PA-6 
PA- 7 
5 PA-8 



10 



15 



20 



25 



PA-9 

LIGNOS ULFONATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RE TEN 423 ' 

ULTRAHOLD 8 
CYANAM2R A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinylSther/anhydride male*ique mono- 
estSrifie par 1'Sthanol (50/50). 

Copolymere acetate d'allyle /anhydride malSique amidife' 
par la dodScylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'a C £tate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride malSique monoesterif i£ par l^thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyle* ther/ne*oheptanoate d'allyle/ 
anhydride male*ique monoesterif ie" par I'Sthanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de dens it e* apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d'environ 8 vendue par 
la SociSte" L' AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte* HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids oolSculaire de 
viscosite" Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cpa 
vendu pat la Soctete* HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la SociSte* CIBA GBIGY. 
Polyacrylamide modif ie* ayant un poids molexulaire 
d'environ 200 000, de viscosite" specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci6t£ AMERICAN CYANAMD). 
Polymere colore, constitue" par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont.une partie des fonctione 
carboxyliques ont 6 t€ amidifiees par l'auine prima ire 
du colorant : 



PA-10 
RETEN 421 

26-13-14 




NH(CH 2 ) 3 NH 2 



NH CH„ 



Copolymere pivalate d'allyle /anhydride mal^ique monoesttfrifi 
par methanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molecule ire, de 
viscosite" Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Socie*te HERCULES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22 °C, en solution a 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 
de r^fline sp/'Iio 
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P0LYM5RES CATIONIQUBS 
1CRQUAT 100 

5 MERQUAT 550 

CARTARETINE F 4 

10 

GaFQtJAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 
AZA-4 
AzA-5 

30 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Homopolymere de chlorure de diethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la SociSte* IfiRCK. 

Copolymere de chlorure de d in^thy Id iallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Soci£t£ >£RCK. 

Copolymere acide adipique / dim£thylaminohydroxypropyl 

die*thylene triamine vendu sous la denomination 

Cartar£tine F 4 par la Socie*te* SAHDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PMde 1 000 000 commercialise* par la SociSte* GENERAL 

ANILI1®. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Socie"te* GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperaziney diglycolamine . j 
mpichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
demerit dans 1'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine J 
gpichlorhydrine dans les proportions molalres de 1/1/2 
dexrit dans 1'exemple 3 rdu brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pip€razine/diglycolamine/ 
6pichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
demerit dans 1'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pip£razine/diglycolamine/ 
e"pichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d£crit dans 1'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipe*razine/amino-2 
m£thyl-2 propanediol- 1,3 /€pichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dana I'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipe*razine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 dScrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 
Polycondensat cationique de pip€razine et piperasine 
bos acrylamide dans les proportions molaires 1/1 dficrit 
dans I'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Copolymere greffg et r6ticul£ de N-vinylpyrr olid one / 
mSthacrylate de dirag thy lamino^ thy le/ polyethylene glycol/ 
tetraallyloxy^thane, quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 dgcrit 
dans l'exemple 2 du brevet frangais 2 189 434, 

Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres dgcrita 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



Poly mere de motif : 



CH 3 Br 



CH3 Br 



CH 2 CH 2 COHN (CH 2 ) 3 - KtcH 3 CHjC^COHN (CH 2 >j- Nt-CH, 



C 2 H 5 



N- 



Br 



CH. Br 
1 3 



CH, Br 
^ 3 



Ck 2 ch 2 cohn (CH^i—Nt-CHg eHjCHjComKc^)^^ — Hi— ch 3 

4 2 H 5 " ^ ' i 2 H 5 



n 
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EXEMPIE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de V-aminopropylamino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone 0,3 g 

5 - Polymere de formule K la . . 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol , 10 g 

- Acide tartrique q.s.p.. pH 9 

- Eau q.s.p. . 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est appliqufi pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chfitain clair. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure presence 
un joli reflet cendre. 

EXEmE_60 

J.5 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- MSthoxy-l |4-hydroxyethylamino-2 nitro-5 

benzene . . 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Car tare tine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol . . . . 8 g 

- Mono6thanolamine q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p . 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond foncS. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont unif or moment colores en blond vfinitien. 

EXEJfflE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 -. Polymer e colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . . * 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ..qis.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement de" colored. 

Apres rincage et sfichage, la chevelure se d£m@le tres facile- 
ment et prSsente un reflet bois de rose particulierement esthStique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymer e colorant de formule KC-1....... 0,97 g 

• Gafquat 755.... 0,5 g 

5 ' - Flexan 500 ... 0,5 g 

'- Aeide tartrique q.s. p..... , ...pH7 

- Eau q.s.p 100 g 



On obtient un tree beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialeoent teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se demele 

tres facilement et est color6e en blond nacre\ 

EXEMPLE^63 

' On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d* amino- 1 (m<*thoxy-2 ethyl) amino-4 

U benzene • •••••• li<> g 

- Paraaminophenol 0,3 g 

- Resorcinol ..... 0,2 g 

- Metaaminophenol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyl oxy)-l diamino-2,4 

20 benzene °' 02 8 

- Methoxy-1 nitro-3 p hydroxy ethyl amino-4 benzene ...... 0,1 g 

- i3 hydroxyethyloxy-1 nitro-3 aminos benzene 0,5 g 

- Flexan 500 ... 5 S 

- Butylglycol • ••• 9 g 

25 - Thiolactate d'amraoniura a 50 S d'acide thiolactique. . .. 0,8 g 

- Hydroquinone •• °,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de sodium de l*acide diethyl cnetri amine penta- 
acetique • •••• 2 » 4 E 

30 - Ammoniaque 22° Be ••• 10 cc 

- Eau q.s.p - 1°° « 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la roeme quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 • • ••••• 5 5 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p * pH 4 

- Eau q.s.p ........ • 100 g 
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On obtient un beau gel translucide qu'on applique sur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparait progress ivement et r£gulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres sechage, les cheveux se dSmfilent facilejnent et sont 

colored en cMtain clair tres naturel. 

EXEMPIE 64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula suivaa- 



te : 

10 - Cartargtine F4 .... 2 . g~ 

- Flexan 500 ♦ 1>6 g 

- Alcool ce*tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool ce'tyl stSarylique ...... 4 g 

- Alcool cgtyl stearylique oxye'thylene* avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d' ethylene 3 g 

- Alcool laurique 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be* I : 10 cc 

- p-toluylene diamine . . ; 0,28 g 

- p-aminophenol '. ... 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine . 0,250 g 

- m-aminophenol .-. 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine te*tra-ac£tique * 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1>2 g 

25 * Eau qsp 100 g 



Cette composition est utilised comme creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxyge*nee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l f on applique sur des cheveux chataine. 

Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 

On obtient une nuance chfitain clair cendre*. Lee cheveux sont 
nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 



On prepare la composition suivante : • 
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- Gafquat 755. , 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la socilte* GOODRICH 

CHEMICALS. 0,03 g 

- Alcool Sthylique q.s.p..... 65 ° 

- Parf urn 1>5 g 

- Bau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisabie comme eau de toilette 

adoucissante. 

AppliquSe sur la peau, cette lotion adoucit la peau toot en 
la parfumant agreablement. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 . ■ 0,04 g 

- Polymer e carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
oination CARBOPOL 940 par la societe* GOODRICH 
CHEMICALS . ... 0,04 g 

> Alcool ethylique q.s.p..... ..... 55° 

- Parfum - 0,8 g 

- Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLENEGLYCOL 400 par la society 

HOECHST 1 g 

HO 4 C&2 - CH 2 "- 0 ) ^ - H n » 9 

- Allantolne 0,1 g 

- Eau q.s.p ... 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et paxfunee. 

• EXEMPLE 67 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 ^ 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ethylique q.s.p 60° 

- Parf urn .......... 0,5 g 

- Eau q.s.p 100 CC 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliqu£e sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 



ioi 23*3660 



EXEMPLEJ58 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755.,.. 0,5 ' ,g 

- Polymere 28 - 29 - 30. . 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool c6tyl etea- 

rylique.. 2,6 g 

- Alr.ool ce'tyliane 7,5 g 

- Alcooi cetyl st£arylique oxye"thyle>6 avec 15* 

moles d'oxyde d'Gthylene "1,5 _ 

- Alcool laurique 2,5 g 

- Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



10 cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essorgs en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Les cheveux 
mouillfis se d£mSlent facilement et ont un toucher doux. 
15 On fait la mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 



20 



25 



30 



EXEMPU5_69 
On prfipare la composition suivante : 

- CartarStine 1,8 g 

- Flexan 500. . . . , 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stSarylique oxy£thylene' a 2 moles - 
d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la society ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p . . 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 



cheveux. 



35 



On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on eff ectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s£chage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis est am£lior£e. 
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■ * * EXEMH£_70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d£nomm£ 28.29.30 .' 0,4 g 

- Polymere cationique d£notntoe" K 1 ..♦.0,5 g 

5 ' - Agent tensio act if non ionique note* TA-i. . 10 g 

Le pH est ajuste* a 8 par l'acide lactique 

- Eau q.s f p.... 100 g 

Cette composition est appliqufie sur des cheveux mouille*s et sales qui- 
en sont Men impr£gne"s. Apres avoir laisse* poser quelques minutes on rinpe. 
Iq On constate que les cheveux mouille's se d£ me lent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non glectriques et 
. bri Hants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymere cationique susd£fini par le polymere 

cationique denomme 0KAMBR H, la resine 28.29.30 6tant presence dans une quantite* 
de 0,2 g et l 1 agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYP0 RLM 100, le pH Stant ajust£ a 7,25 par Vacide chlorhydrique on obtient 
20 des re'sultats similaires & ceux indiqu£a ci-dessus. - 

Xl en est de mSme en remplacant dans la composition dgfinie dans cet 
exemple les different* polymeres et autres ingredients par ceux mentionnea 
dans le tableau III qui suit. 

On Constate, notamment, que les cheveux sees sont dfipourvus d'filectrici- 

25 t£ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le precede" dScrit ci-dessus peut comporter, de facon pr£ferentielle, une 
seconde application du shampooing selon ^invention. Apres riucage, les cheveux 
mouilies Be dgmelent facilement et les cheveux scene's ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

raelangeant, de facon connue-en soi, les composes 



On prepare un shampooing en 
suivants : 

Polynere cationique graff* et rfiticuU PGR 1. 

Gantres ES 425. • 

SStacin 103 special 

Le pH est a juste* a 8,5 avec la sonde 

Eau q.B.p.. i 

On applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comme pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que lee cheveux 
»uilM. se derflent facilement, les cheveux sees sont brillants, non Slectriques 
et bnt une bonne tenue. 

. EXEMPIB 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante t 



0,6 g 
.0,4 g 
15 g 

, 100 g 



Polymere cationique PGR 1. 
Polymer e anionique P3 . . . . . 

Amphotere 1 

T.A-1 • 

pH 8,5 



0,5 g 
0,5 g 
5 g 
5 g 

100 g 



Eau q.s.p. 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
Slectriques et ont une bonne tenue aprea secbage. 

i ptr 1 susnommS dans les compositions des exemples 151 

2.STST£^5!£r«. mXl<*-4 i-I^H - obtieut des rf.ultat. 
similaires. 

EXEMPIES 153 * 158 

On prepare les compositions a rincer ou denommees "rinse" suivantes, l'eau etant 
rajoutSe en quantity suffisante pour 100 g. 



Ex.- 



153 
154 
155 



156 
157 
158 



Polymere anionique 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 



0,5 
0,2 
0,6 



Gantre2 ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 



Polyoere cationique 



K.Ta 
K Va 
K,la 



L * 5 
0,6 

0,5 



TA-1 
TA-1 



0,5| 
1 



pH 



3 
7 
8,6 



Acide tartrique 
HC1 

tri^thanol- 
amine 

HCl 

HC1 

HCl 



0,4 CartarStine F.4 1 7,5 
0,4 Merquat 550 6,4 8,2 

0,4 Gafquat 755 0,6 8,3 

En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorfis, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mpuilles se demelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coiffer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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BXEMPLE 159 



On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia " 0,5 g 

Versicol K.ll # 0,4 g 

5 pH ajuste a 8,4 ayec l'acide chlorhydrique 

Eau w : ioo cc 



Cette composition est utiliaee comae lotion de miae en plia. 

Aprea impregnation dea cheveux ayec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de miaea en plia ayant un diametre de 15 a 30 mm puis on aeche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dana le tempa, lea cheveux 6tant, par ailleura, 
non Slectriques et souplea. 

EXEMPLE 160 

On prepare la compo8ition tinctoriale suivante : 



15 Alcool cltylique. ; 15 g 

C£tyl stearyl sulfate de sodium ......... 4 g 

Alcool ste*arylique ethoxyle* (15 moles oxyde 

d Ethylene) , ' #- 3 g 

Alcool laurique , 5 g 

20 Polymere 6 4.,..; 3 g 

Ammoniaque a 22° BeV \q m i 

Sulfate de metadiaminoanisol 0,048 g 

Resorcine m 0>420 g 

me*taaminoph£nol base 6,150 g 

25 Nitro paraphe*nylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine... ; 0,004 g 

Acide ethylene diamine tetracetique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau q.s.p ....100 g 



30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygSnee a 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, conaiatante, agreable a V application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Aprea 30 minutea de pose on rince, on fait la miae en plia et on aeche. 
35 Lea cheveux aont brillanta, nerveux, ils ont du corpa, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blanca, on obtient un blond. 
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EXEMPUES 161 & 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre iitilisees comae 
shampoo ings colorants : 

TABIJBAU V 





• 






% 8 


Tensio 


*g 


PH 


Acidif iant ou 


Ex. 


Polymere anlonlque 


*S 


Polymere cationique 


actif 


alcalinlsant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


' Ma OH 


163 


P-COL 


0,5 


CartarStine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajoutee en quantity fluff isante pour 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 mn 
de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolored, une coloration a 
reflets cendre" ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux decolored, une coloration a 
20 reflets cendre. 

EXEMPLE 165 
Creme traitante 



On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia , - 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la trifithanolamine 

Alcool stearylique oxyethylSni a 2 moles d'oxyde d'Sthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la sociStfi Atlas ..15 g 

Trifithanolamine q.s.p P H 8 

30 Eau q.s.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se dSmClent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
3 j est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Crfeme traitante 



On prepare la composition suivante ; 

Car tar€ tine F.8 . . . 1 g 

5 Gantres ES 425 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la trie*thanolamine 

Brij 72. '...I....- 18 g 

Acide tartrique p.e.p pH 3 

Eau q.s.p. ....1 ..100 g 



10 On applique 20 a 40 g de cette creme sur dea cheveux propre, humidea et essor£a. 
On laisse poser 5 minutes et on rince. 
Lea cheveux mouillSa se d£mfilent facilement. 

Lea cheveux sees sont nerveux, facilea a coiffer, et la tenue de la mise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIB 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia.... 1,5 g 

Gantrez ES 425.. 0,5 g 

20 neutralise" a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-l ... 0,5 g 

ACSPO- . 4 g 

Mono£thanolamide de coprah . .. 1 g 

Acide tartrique q.s.p • pH 3 

25 Eau q.s.p '.. 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humidea et essorSs. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillfia se demfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mise en plis 



30 est bonne, 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

CartarStine F-4 -. 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide atSarique . 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Trigthanolamine 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

f Parfum 
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o,i g 



pB 8,5 

Eau q.s.p. * 100 8 

Cette coaposition utilise co«e mousse a raser eet introduce dans un 
diepositif d'eerosol contenant 10 1 en volu-e de ladite composition et 90 % en 
5 volume d«un ga. propulseur qui e.t un flange de Preon F 114 et Frson 12 dan. le. 
proportions de 60/40. 

EXEMPLE 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550 

lOHydagen F 8 

Acide ste'arique. • .• • • 9 8 

Acidea gras de coco °» 8 8 

Triethanolamine A*5 g 

Glycerine pure . '.' • • 5 8 

15 Parfum 

pH 8,5 

Eau qsp. / • • 100 8 

Cette composition conatitue une mousse a raser. 

La composition aiusi preparee est introduite dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 1 en volume pour la composition et de 90 X du gaz propulseur 
identique a celui de l'exemple 168, 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse, 
Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'une des variantes de 
rinvention consistent a former 1'aseociation d'un polymers cationique avec un 

25 polymere anionique sur les cheveux. 

EXEMPLE 170 

On prepare les deux compositions suivantes : 

Composition S. : 

* 

Polymete Ka Xb 1 8 

30 pH a juetd * 5 avec HC1 

Eau qsp....: • • 100 8 

Cette composition pent contenir un colorant destine a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutralisd....^ ••• °» 6 8 

35 Alcoyl (C12 C14) ether eotfate de sodium 
oxyfithylene a 2,2 moles d'oxytfe d»ethylene 
pH est ajuat* * 7,5 avec de la soude 
Eau qsp... 100 8 

Cette composition pent contenir un parfum et des colorants destines & colorer 
4q1s composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pre*- shampooing sur lee 
cheveux, apres quelques minutes d 1 application on rince a l'eau et on effectue 
un shampooing avec la composition S^. Aprea rincage et sSchage, les cheveux ont 
un aspect aouple, sont non electriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

EXEMPIE 171 

On precede comme indique* dans l'exemple 170 en utilisent, toutefois, les compositions 
S. et S A suivantes : 



Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp.... 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp . .. 100 g 



On constate des r€sultats similaires a ceux indiquSs dans l'exemple 170. - 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI suivent est destine* a illustrer d'autres compositions utilisab les 
dans un proc£de* en deux temps. On prepare sSpar^ment les parties des compositions 
20 auivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la par tie I. On Laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la par tie II. 

On malaxe bien pour assurer rhomog€n£ite' du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se d£m€lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en pi is est bonne. 

EXEMHES 178 a 184 

On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 & 184, On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l v homog£n€it€ du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£8 Be de*t&e lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPUE 185 

De la meme facon que pour le* exemples 172 a 184 s on prepare les compositions 

8uivantes : 
Composition : 

5 . 6 14 • 18 

Monoe'thanolamine qsp . .... pH 6,3 

Eau qsp 100 8 

Composition : 

Rgsine TV 242 neutralised 
10 a 100 % 1 8 

pH a juste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp... • • 100 8 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des rSsultats similalres a ceux mentionnes pour les. exemples 172 k 184. 
^ EXEMPLE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquee dans l'exemple 185 en utilisant 
succeBS ivement et dans I'ordre le* compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220... 1>*5 8 

20 pH 7 

Eau qsp 100 8 

Composition : 

Reten 421 1 8 

pH 3 

25 Eau qsp 100 8 

On observe comme precedemmept une amelioration de la tenue des cheveux et une 

facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des shampooings 
30 consistatit a appliquer success ivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On impregne tout d'abord les cheveux mouill€s avec la partie I puis apres 

^ ° on rince puis # L _ n 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien les 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouill^s et trails sont faciles a deoeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non e*lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPU5 194 
Ob prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dimethylaminohydroxypropyl / diethylenetriamime 
5 vendu sous la denomina t ion Car tar 6 tine F.4 par la societe Sandoz. 0,8 g 

Terpolymfere d'ac^tate dc vinyle / acide crotonique / vinyl- neoiecanoate 

vendu sous la denomination Resine 28.29.30 par la societe 

National Starch .. .. •• • °» 8 8 

(pH 8 avec la triSthanolaaine) 
10 TA-1. . . ™ s 0 « 

Honoethanolamine qsp P fl 9 » 5 

BjlM „ an * 100 til 

Bau qsp • • • • 

Le pH de la composition S ? est choisi pour empecher la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Composition : 

Acide tartrique qsp.... * P H 2 » 5 

Bau qsp.... .-...-100 ml 

On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S ? . 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S Q . L»applicatipn 

se fait en malaxant les cheveux pour bien melanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence precipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et I'on rince a l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux seches sont durcis. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 

du volume. 

EXEMPIX 195 

On procede de la m&me facon qu'indiqui dans l'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartaretine F. 4 par le polyraere K. la. 
' On obtient les memes resultats. 
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EXEMPIE 196 
On prepare les compositions' suivantes : 
Composition : 

Car tare* tine F. 8. ....3 g 

5 Gantrez ES 425.... . 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la triSthano lamina 

Acide tartrique qsp , . . . pH 3 

T.A-1 1 g 

Eau qsp ; 100 g 

10 Composition S 1Q : 

Monoe'thanolamine a 5 X 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp 100 g 



On ofctient les tn6mes risultats qu'avec les compositions et S g de l 1 example 
15 194. 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique. 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° Be.;... a 4 g 

- TriStbanolamine , ... 3,5 g 

- Cartarltine F.8 1 g 

25 - Parfum. 

- Colorant 

- Eau qsp 100 g 

Composition ' 

Liquide fixateur ; 

30 - Br ornate de potassium j 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Parfum 

- Colorant ' 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux sens ibilis€s, le liquide rgducteur s'applique tres facilement et 
pgnetre prof onddment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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ISO 

forte et trea rfguliere. 

Aprea sechage, la tenue de la coiffure est particulierewent bonne. 

EXEMPLES 198 a 200 
On prepare les coopoaitions auivantes : 
5 B*« 198 *** 199 Ex * 200 

CartarStine F.8..... - .^5 g 6 S. ! » 5 8 

Gantre.ES 425 °>5 g 3 g . 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiao- 
propanolamine 

10 TA-1 , °> 5 8 ^ g - 

Acide tartrique qap.'. pH 3 pH 3 pH 3 

Eauqap.... 100 8 100 g.... 100 g 

On lyophili8e lea conpoaitiona. 

BgBHHg 201 

15 On procede de mene pour la compoaition aulvante : 

Cartar^tine F. 8.. ..' - . l»5g 

28.29.30 °> 5 8 

neutralise* a pH 8 par la trifitbanolamine 

Soude qsp.. P H 9 > 9 

On lyophiliae la composition. 

Au moment de l"e«ploi on introduit 0,5 g de lyophiliaata de l'exemple i98, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique aur cheveux. Les cheveux ainai traitfis, apres 
aSchage sont nerveux et ont une bonne tenue dana le tempa. | 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple '.199 dana 25 g d'eau et on 
applique aur cheveux. : On conatate dea rfiaultata aimilaires. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Lea exemples suivants sont destines a illustrer une variahte de V invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a l'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfert et la fixation. 

EXEMPLE 202 
On prepare la composition suivante.: 

Igdu produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiometriques, est melange avec 15 g du 

tensio act if vendu sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH est a juste a 8 avec 
de la soude, et de l'eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du parfum et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi prepare est appliquee sur les cheveux qui en sont impregnes. 
15 Apres rin^age et sechage, les cheveux presentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des resultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complexe 


%g 


Tensio act If 


% 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


a- 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


G-12 

- 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUES 207 & 209 

On obtient une oise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effe 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
sur des cheveux bumides et essores, suivant les procedes babitueis. 



Ex. 


Poly mere 
anionique 


% g 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


d a 

alcool 


pH 


207 


Gantre* ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£thylique 


10° 


8,3 


208 


n 


1 


Kla 


1 


ii 


70 e 


9,2 


209 


• n 


1 


Cartare*tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



L'eau etant rajouUe en quantite* auffisante pour 100 g. 



EXEMPLES 210 a 212 



On prepare les compositions illustr*es dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polymer e 
anionique 


%g 


Polymer e 
cationique 


% g 


TenaiD 
actif 


%g 


Solvant 


pH 


210 


Gantres ES 425 


1 


CartarGtine 
F8 


1 






Alcool 6thy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartarfitine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool 6thy- 
lique 50° 


9,5 


212 


• 


0,25 


Car tare" tine 
F4 


0,5 






Alcool 4thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique chacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
secbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 



123 



2383660 



EXEMPUSS 213 & 217 
Les shanpooings ayant les' compositions suivantes ont 6t6 prSpar^s. 



Ex. 


Po 


lytnere 






Tensio 


Of 0 

Ag 


pn 


alcalinisant cru 
acidifiant 


Anionique 


.7. g 


Cationique 


% g 


actif 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphosol 
BMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 


214 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0,0 


bceinapon 
AMB 13 
DehytonAB30 


Q 
O 


O, J 


HC1 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 


216 


Gantre* ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM ' 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respectivement avec ces differents shampooings aprea 
avoir la is Be" poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouill^s se demfilent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux, ■ 
Les cheveux s£ch£s sont brillants, non Slectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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RB VESICATIONS 

1 # Composition de traitement des matieres k£ra Uniques, caracterisee par la 
fait qu'elle contient au moins un polymere* anionique et au moins un polymere 
cationique, en milieu solvant. 
5 2. Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le faijt qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere compprtant dea mdtifa sul- 
foniquea, carboxyliques ou phosphor iquea, et ayant un poids molecule ire cosprii 
entre 500 et 5 million*. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
10 contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant dea "motifs 

amine primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon Tune quelconque dea r eve ndicat ions 1 a 3, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 

15 que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 3, caracterise'e 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caracteriaee par le fait que le 
20 milieu solvant est constitue par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque dea revendicationa 1 a 6, caracteriaee 
par le fait que le solvant est choiai parmi lea monoalcoola, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

25 8. Composition selon l'une quelconque de8 revendicationa l a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique eat choisi parmi : 

1) les derives qua terna ires dither . de cellulose ; 

2) lea cyclopolymerea solubles dans I'eau choisis parmi les homo ou copolymerea 
de formule : 



30 



35 



(2) 



•CH^ 



!R H * 



i i 



(20 



XH 2 

• CH^ R"<T 



I 

R 



dans laquelle R" dlsigne hydrogene ou methyle, R et R' ddsignent ind^pendamment 

l'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxys Icoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R' peuvent designer, 

conjointement avec I'atone d 'azote auquel lis aont rattacWs un groupement hetSro- 

40 cyclique tel que pipe'ridinyle ou morpholinyle associe 1 a un anion cosiaetiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymer es cationiques derive 1 s d'acide acrylique ou me'thacrylite 
de motifs : 

fi !i . f i 

— CH 2 — C— , CH 2 C ou— :CH 2 C 



00 c=o c=o 

1 I 

0 0 NH 

1 I 
A A 
I I 



f 

NI 

i 

1 



ARr— N R, R- N -R. 

5 *6 R 3 . X R 3 



dans lequel est H ou CH^. 

i 

10 A est un groupe dlcoyl lineaire ou ramif 16 de 1 a 6 a tomes de car bone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 U atomes de carbone » 

R^, R^, R^ identiquesou dif f brents sont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de 
carbone ou benzyl. 

^,R,designeH ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone , x designe halogene, ne'tho- 
15 6 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisis par mi les polymereB de for mule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A dgsigne un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z dgsigne le symbole B ou B' identiques ou djLf f e*renta designant un 

radical alkylene hon substitu§ ou subBtitue* par des groupements bydroxyle et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h£t£rocycliques ; les polymeres de f ormule -A-Zj-A-Z-- dans 
laquelle A a la me me signification que ci-desBus et Z^ dSsigne le symbole ou 
B 1 ! et 8ignifie au moins une fois B 1 ^, B^ Itant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B 1 ^ Itant un radical alkylene non substitug ou substitug par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxy le et interrompu par un ou plusieurs atomes d'atote 
substitue" par une chalne alkyle fiventuellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxy!* et/ou carboxyle ; des polymeres 
de. formule -A'-Z'-A'-Z 1 - dans laquelle A 1 designs un melange de radicaux : 




30 




et V a les significations indiqu£es pour , B , B 1 ou B 1 ^ les sels d' ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z^. 
35 5) Les polymeres quaternaires : 

I - a base de motifs rgcurrents de formule : 
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I 3 



2nX 



5 - avec * v * 2 > * 3 \> *g*«* ou differents reprtaentent des radicaux aliphatiquM, 
alicycliquei oo arylaliphatiques contenant au maximum 20 atom de carbon* ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques infer ieure, 

ou bien ^ et R 2 et R 3 et R 4 , ensemble ou sSpar^ment constituent avec les atomee 

d'aiote aiixquela lis sont attaches, des hSterocycles contenant eventuellement un 
10 second Wteroatoae autre que l'axote, 

ou bien R^ R 2 , R3 et R 4 reprfisentent un groupement 



- CH„ - CH 



RV 



15 R 1 d£signant hydrogene ou alcoyle -inferieur 

- C - 0R\ 



20 



et R' d^signant - CN 



0 

n 

- G - R' 



0 
11 



0 
11 

- C - H 



[ 

v 



C - 0 - R' 7 - D 



ou bien 



-c-m-R' 7 -D 



25 R f 5 dlsignant alcoyle infgrieur 

R* d£signant hydrogene ou alcoyle infdrieur 
o 

R'_ dgsignant alcoylene 

7 * 

D de*signant un groupement ammonium qua tenia ire, 
- A et B peuvent repr£senter des groupements polym€ thy Uniques contenant de 2 
30 & 20 atomes de carbone pouvant etre lingaires ou ramifies, sature*s ou insature's * 
et pouvant contenir, interests dans la chaine principale un ou plusieurs cycles 
aromatiques 

ou un ou plusieurs groupements 
- CH 2 - Y - CHj - 
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avec Y dSsignant 0, S, SO, S0 2 

r 

- * -f ' T 



-.s - s 



9, 

- NH - C - NH ~, 



10 



0 

-«.-»- 

■ I. 



ou 



0 
If 

- C - 0 - 



avec R' dgsignant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
8 

R' 9 dfisignant alcoyle inferieur 
ou bienA et ^ et R^ forment avec les deux atones d'a^ote auxque ls l is sont 
attaches, mi cycle piperazine, B peut £galement designer - CU^- 

l5 _ X © est un anion derive" d'un acide mineral ou organique, 
ou 




II - a base de motifs ^currents de f ormule : 

h 



20 



25 



L 14 R 2 



dans laquelle ; 

A dSsigne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene Uneaire ou ramifid, satur* 

ou insature* ; 
B de*signe : 

(a) un reste de glycol de formule -*0 - Z - 0 * 

ou 2 designe un radical hydrocarbons lineaire ou ramifie 1 
ou un groupement repondant aux formules 



f CH 2 -CH 2 -0 CH 2 -CH 2 - ou ~ 0 ~£ C *^°J 



CH 2 -CH- 
CH 3 



3C 



ou x et y designent un norabre entier de 1 a 4 reprgsentant un 
degre de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de l a 4 reprSsentant un degr€ de polymerisation moyen ; 
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15 



( b ) un resce de diamine bla-aecondaire tel qu'un ddtlvfi de 1* 
piperazine de formule : 

- i \ » 

(c) un teste de diamine bia-prlmalte de formule : 

- m - * - m - . 

ou Y design* un radical hydrocarbon^ linfiaira ou raaifid 
ou i e radical bivalent - CH^-CH^S-S-^-O^- ; 

i t 

(d) un groupement urgylfene de formule - HH - CO - IB - 
r deaigne un radical alcoyle ayant de' 1 H atomea de carbone ; 

4 deaigne un radical bydrocarbone UnSaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atomea de carbone, lea radicaux * 2 peuvent dgalement dealgner dea groupementa 
ethylene rellea entre eux etformant avec A>reque A deaigne un radical <5tbyl& 
"et iea'deo* atomea d'azote, un radical bivalent derive de la plperazine repoa- 
dant a. la formula : 



N 




N - 



X - deaigne un- balogenure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 
6) Lea copolymerea derived de H-vinylpyrrolidone de forouile : 



20 



25 



0<. 



I 

-CH 



CH 2 - 



cay 



(C 

I 



ffl 



0-R 



•R,X" 



dana laquelle n est comprla entre 20 et 99 moleX, m eat compria entre 1 et 80 
voU Z, p reprfiaente Oi50 mole X , a + « + P = 100, y deaigne 0 ou 1, 1^ 

* * 

xepreaenta H ou CHj ; 

\ deaigne - CB 2 - CHOH - CHj - ou J x oft x.varle entre 2 et 18 ; 

^ deaigne CH3 , Cft , ^y* 2 " ' R 4 Wsigne CH 3« °2 H 5 » ' ' 
X deaigne CI. Br, I , 1/2 SO^", HS0 4 , M eat un motif monomere reaul- 

tant de l'be^ropolymerisatlon J 
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7) Les polyaminoamides eventuellement reticules , 

8) Lea polyalkylene amines eventuellement a lcoxyiee8 ou alcoyieea. 

9) Le8 polymeres contenant dans leur chalne des motifs vinylpyridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les sine s ur€e formaldehyde. 

11) Lea condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Lea polyureylenes qua terna ires. 

14) Les polymer e e colorants const it u€s par un melange de polymer e cationique 
10 hydrosoluble comports nt des groupements amines seconds ires , tertlaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chalne princi- 
pale comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 susnornm^s, elle comporte nficeseairement en outre au moins 10 % des groupea 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chalne. 

9. Composition selon la revendication 3, caractSrisSe par le fait. que le 
polyamino amide reticule est choisl par mi : 
20 a) Les polyamino amides reticule's, alky 1^8 ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare* par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticular choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydea, 
lea dianhydrldea, les anhydrides non satures, les derives bis-insatures dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdef ini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogenures d'alcoyle. 
30 II - Les oligomeres obtenus par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 
halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 
bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertlaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide . 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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A - C^^H- 



CIL-A (x+1) Q 



ou x de"signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A dfisigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

X 0 7 OH R 3 

dgsignant halogene 

r et R dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf€rieur,Q designe 
halogene, sulfate, mfithosulfate 
B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CH^ - , '<CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CH 2 > y - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4, 

d) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et des acide B di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 
molaire entre U polyalkylene polyamine et I'acide dicarboxylique £tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide. en resultant Stant amen£ a rSagir avec 
l^pichlorhydrine dans un rapport molaire d'Spichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 - 1. 
n Composition selon Tune quelconque des rev* ndicat ions 1 a «J, ca r acteris*e 

plr le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constitue par les sels d 'acide polys- 
tyrene sulfonique, les sels de metaux alcalins ou alcalino terreux d'acides 
sulfoniques derives de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyacetique, methallyl- 
oxyacfitique, allyl oxy-3 prop ion ique, allylthioacetique , allylaminoacetique, 
vinylac^tique, vinyloxyac^tique, crotyloxyacetique, butenolque-3 , pentenoique-4 
undecenoique-10, allylmalonique, maleamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterise"e par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greff^s d'esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou mStha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is 6s avec I'acide cirtonique^gref f£s sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes Oil terminaux sont, eventuellement, 6th€rifi6s 
ou est£rifi4s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greffgs et r€ticul€s resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de pofyethyleneglycol et d'un re~ticulant ; 

c) les terpolymeres d^rivant : 

d'acide crotonique ; d'ac^tate de vinyle ; d'un either allylique oil me* thallyltque 
de formule : 
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R - C - C - 0 - CH - C » CH (11) 

2 I II I 
CH 3 . 0 R' 

dans la que lie ; 

5 R ' reprlsente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R 1 represente une chalne hydrocarbonfie satur^e lineaire ou ramifiee ayant de 1 a 
6 a tomes de carbone ; 

R 2 represente aoit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ 

d) le8 tfitra et pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
10. . . d'acide crotonique ; 

. d'acltate de vinyle oo de propionate de vinyle ; 

• d'un ester allylique ou mfithallylique de formule H ; 

. d'un monomere choisi parmi : 

- un fither vinylique de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 (12) 

oii R 3 dgsigne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne grasse de formule : • 

R 4 - C - 0 - CH - CH 2 (13) 
& 

20 ou R^ eat un radical alkyle lin£aire ayant de 7 a 11 atomes de 

carbone. 

- un ester allylique ou m&thallylique de formula : 

R^C-0-CL-C ■ CH (14) 
5 || 2 J 2 

0 R 1 

25 oii R' est un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle et R^ eat 

un radical alkyle. 

e) lea terpolymeres d' acetate de vinyle, acide crotonique et d'eater 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature* ramifie* en 
position a, ayant aii moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 30, caracterisfie par le fait que le 
polymere a motif d f acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymeres obtenus par copolymer isat ion 

. d'esters d'alcools insatures et d'acides satures a courte chalne, d'esters 
35 d'alcools satur£s a courte chalne et decides insaturSs ; 
. d 'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chalne et d'alcool insature*, les esters d'acides 
insatures et d'un alcool sature* ou insature* comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-crotylique et les a-olSfines. 
b) polymeres d" 1 acide crotonique et leuis cop oly meres avec un monomere non sature", 
monoe'thyle>ique # . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters acryliquea 
ou mSthacryliques ou un e*ther alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d f un monomere choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et me'thallylique a longue chaine car- 
bonee. 

10 13. Composition se Ion la revendication 10, caractexisfie par le fait que les 
polym^res^f acide acrylique ou mgthacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greffes d* esteis vinylique 0 /* 1 esters d» acide acrylique ou me*tha- 
crylique seuls ou en melange, copolymer is€s avec l'acide acrylique ou mfithacryli- 
que, greff^s aur des pdyalcoylene glycols eventuellement e"therif ifis ou esterif i€s 

15 ou but des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's. 

b) Les polymeres greffe*s et r€ticul€s resultant de la copolymer isat ion d"un 
monomere non ionique, d f acide acrylique ou mdt ha crylique, de polygthyleneglycol et 
d f un r£ticulant. 

c) Les ter-t€tra ou penta polymeres superieurs : 

20 - d'un monomere de formule : 

*1 ?2 
« C - C - Nfl - J - (CH 2 ) n - CH 3 <15) 



0 



dans laquelle : 
25 r^ $ et ^ Teprfisentent hydrogene ou m£thyle 

et* n £gal a 0 ou un nombre entier de 1 & 10 

- d'un monomere soluble dans I'eau 

\ 

R 4 - CH - C - (CH 2 > m - CON - Z - OH 
30 R 5 
dans laquelle : 

R 1 repre*sente hydrogene ou melthyle ; 

Z repr^sente alkylene line*aire ou ramifie* eventuellement substitufi par une pu deux 

fonctions hydroxyme'thyle ; 

35 m est egal a 0 ou 1 ; 

R 4 d^signant R ou C0R 6 ou R fi est OH ou -NH-R^ , R ? dSsignant H ou -Z-OH et Rg 

d^signant H ou CH 3 lorsque u 3 0 ou bien R^ dSsignant H et R $ COR,., R^ ayant la 
signification susindiquee lorsque m ■ 1, 
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- d'un monomere choisi parmi l'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymer is£ avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N-tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou m£thacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrr olid one. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les poly meres hydrosolubles d'acide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoethyienique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent polyf onction- 
10 nel - 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tele que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges, 

15 e) Les polyacrylamldes comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constituSs de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 % d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

2o a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C = CH^ choisi parmi les vinylesteiSj viny lathers d 1 a Iky 1 en C^-C^, 
acide acrylique, derives phfinylvinyliques. 

b) Les semi esters en a Cg des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oief ine ayant 2 a 4 a tomes de car bone partiellement 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mgfoUylique monoesterif i£s par 
un alcool aliphatique ou amid if ies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un a cry la mide 
30 ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono esterifiees ou 
amidifiees, event ue llement copolymer ±a€a avec des a-ole* fines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et event:ie llement l'acide 
acrylique ou methacrylique ou la .-vinyl pyrrolidone, 
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e) Les ter-tetra-pentapoly»feres : 

, d'un monoaere de foraule : 

CH 2 -C-C-RH-C - (CH 2 > n - CH 3 
0 



(15) 



5 dans laquelle : 

*1 • *2 et *3 re P r ^ 8ent kydxoghne ou s^thyle 
et n £gal a 0 ou un n ombre en tier de 1 a 10 

, d'un monomere soluble dans l'eau de fonnule : 

R 1 

in R. - CH - C - tCBL) - CON - Z - OH ... (16) 

• R 5 * 

dans laquelle : 

R* represente hydrogene ou oSthyle ; 

Z represente alkylene lineaire ou ramif ie* £ventuellement aubstitufi par une ou 
15 deux fonctious hydroxymSthyle ; 

b est egal a 0 ou 1, R^ de*sigoant H ou -CORg ou R^ est OH ou -NH-Rj 

R ? dSsignant H ou - Z - OH et d^slgnant H ou CH^ lorsque n « 0 ou 

R dgsisrne H et R- C0R-, R, ayant la signification susindiqu£e lorsque m * L. 
4 5 6 6 

, . <i' anhydride mal£ique. 

20 f) Les polymeres resultant de la polymerisation': 
. d'un monomere de for mule (15) 
. d'un monomere de formule : 

R 15 - CH » C - (CH 2 ) p - CONH^, 
*16 

25 R 15 de*Signant H ou COOH et 
R 16 H ou CH^ lorsque p = 0 
ou R 15 designe H et R 16 COOH lorsque p = 1. 

d'un monomere const it ue* par lfcnhydride maleique, et £ vent ue Heme nt d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres colores a base d'anhydride maleique, 

16. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
poly sere anionique est choisi par mi : 

a) Les copolymeres greffes et reticules resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyace"tique ou vinylacet.ique ; 

-de polye*thyleneglycol et d'un r€ticulant. 

b) Les copolymer es obtenus par copolymer isat ion « 

- d'un ester d'alcool insature* et d'acide carboxylique sature a courte 
cbaine, d'esters d'alcool satur^s a courte chaine et d'acides insatures. 
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* 

- d ! un acide insature* choisi parol I'acide butenoique -3, pentenoique-4, 
undecSnoique -10, allylmalonique, allyloxyacStique, crotyloxyacStique 
n£thallyloxyac£tique, allyioxy-3 propionique, allylthioacStique, allyl- 
aminoacStique, vinyloxyacStique. 

5 . - les esters decides a longue chalne et d'alcool insaturf, lea esters 

des acides insatur£s susnommes et d'un alcool sature" ou insature" 
line*aire ou ramif ie* 

c) Lea t£tra ou pentapoly meres resultant de la copolymer isat ion : 

- d'a'cide allyloxyacgtique ; 

10 - d* acetate de vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi les composes de for mules 12, 13 et 14, 

d) Les copoly meres obtenus par copolymerisation : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- 1* acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamixiue ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylate8 ou mfithacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - CH 2 - 0) p R" (17) 
R 1 

dans laquelle R' dSsigne H ou methyle, t est 3 ou 4, R" est mSthyle ou Sthyle et 
^ventuellement un autre monomere. 

20 c ) Les copolymeres obtenus par copolymerisation : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d 1 acide malSamique et itaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, event uellement, d'autres 
monomeres. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des reyendications 1 a 16, caracterisSe 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destined a etre rincSe choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cremes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cremes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendicationa 1 a 17, caract£rise> 
par le fait quelle contient des savons presents a raison de 10 & 30 % en poids, 
des emulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy€thyUnes ou polyglyceroUs 
presents a raison de 0,5 a 25 7. en poids, des sulfates d'alcoyle oxySthylenfis 

35 presents a raison de 0,5 a 15 7. en poids, des amides gras presents dans des 

quantity variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des r eve ndicat ions 1 a 17, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthStique ayant 12 a 18 atomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 7., des emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxy£thylen£s pu polyglycerol*s presents a raison de 0,5 a 25 % en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxySthylenes presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 7. en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parmi lea colorants d'oxydat ion, 
les colorants directs de la sSrie des anthraquinoniques, azoiques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indophenols et que le pH est 
compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l^ne quelconque des re vesications la 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present k raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parmi les detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosnetiques 

0 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des refines eosmetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque das revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

.5 pouvant etre presents dans des quantites allant jusqu'a 20 1 choisis parmi lea 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
polyethoxyl^s ou polyglyceroies a chaine grasse lin^aire ayant entre 8 et 18 
atomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

tO 23. Composition selon l'une quelconque des revendications I a 22, caracterisee 
par le fait qu f elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -f- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 
dans laquelle designe un radical alipbatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri^ 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actif s anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools graa et d'alcools gras 
polyethoxyles ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presence sous forme de gel cbntenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque dea revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presence sous forme de mousse a raaer et contient des 
savons et, event uellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40" 28. Composition de traitement des ma tier es keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle contient un poly infer e anionique choisi parmi les polymferes comportant : 
a) au raoina un motif d'acide sulfonique du groupe constitue par les sela d'aclde 
polystyrene sulfonique, les sels de mfitaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derive* 8 de la lignine, 

5 b) au moins un- motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'acetate de vinyle ou les derives greffes et/ou reticule's tels que 
definis dans les revendications LI ou 12, 

c) au moins un motif d f acides insatur€s definis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou methacrylique tel que defini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene a-0 dicarboxylique tel que defini dans la revendica- 
tion 15 et un polymfere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 

comme 

fait qu'elle contient / polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
d'lthers de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymferes d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylfenes amines, les polymferes contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les refines ur€e- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymferes de vinyl 
benzylammonium, les polyureylfene quatemaires, les polymferes colorants, de*f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que le 
25 polymere cationique est 1'un quelconque des polymferes de finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

poly infer e 

e vent ue lie ment reticule" ou une polyalkylfene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a- p dicarboxylique, U n polymfere a motif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymfere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomfere different del' acetate de vinyle ou greffe et/ou reticule. 

32. Composition de traitement des matiferes keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymfere cationique un eye lopoly mere ou un 
polymfere ammonium quaternaire tels que definis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au no ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presente sous forme d'une solution dans un solvant choisi 

oarmi l'eau. les monoalcools, les polyalcools, Icb Others de glycol, les esters 
^ acceptables, 
de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosmetiqusmaotr 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon 1' une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le pplym&re anionique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

43:. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 h 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43- Composition de traitement de ma tier es keratiniques, caracteris€e par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de l'association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi par mi les polym&res a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymferej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonl- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
que s presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caract£rise* par le fait que 1'on utilise, lors de l'application 
40 dud it polymere, un polymere cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede a un rincage apres application. 
48. Proce*de selon la revendication 47, caracterise par le fait que l f on 
utilise une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement des matieres keratiniques, caracterise par le fait 
que l'on applique sur lesdites matieres une composition telle que definie dans 
l'une quelconque des r eve ndicat ions 28 a 46. 

50. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajuste* de fa con a ne pas pre'cipiter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pH au niveau des cheveux en vue d 1 en trainer la 
precipitation de I'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
matiere keratinique. 

15 51. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le -polymere anionique. 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise* par le fait qu'au mbina 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterise" par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de I 1 ensemble des polymeres sur les 

25 matieres keratiniques . 

54. Procede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps , on applique 
une composition neutra lisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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